














Die Löslichkeit einiger anorganischer Salze 
in flüssigem Ammoniak bei — 33°9° €. 


Von 
Warren C. Johnson und Orus F. Krumboltz. 
(Beitrag vom GEORGE HERBERT JoNes-Laboratorium der Universität Chicago.) 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 19. 9. 33.) 


Die Löslichkeit von 10 Salzen in flüssigem Ammoniak bei —33°9°C wird 
bestimmt. 
Einleitung. 


Die zunehmende Verwendung flüssigen Ammoniaks als Lösungs- 
mittel während der letzten Jahre macht vollständigere und genaue 
Daten für die physikalischen Konstanten der Flüssigkeit und ihrer 
Lösungen in einem weiten Temperaturbereich erforderlich. Die Lös- 
lichkeit der bekannteren Substanzen stellt eine wichtige Phase der 
Untersuchungen dar. 


GORE, FRANKLIN und Kraus!) prüften die Löslichkeit von einigen 
Hundert Substanzen in flüssigem Ammoniak, ohne jedoch quantitative 
Messungen durchzuführen. Bis zum Jahre 1930 war überhaupt nur 
eine relativ kleine Zahl von Substanzen hinsichtlich ihrer Löslichkeit 
quantitativ untersucht. So arbeitete KURILOFF’?) in einem weiten Tem- 
peraturbereich mit Ammoniumnitratlösungen, während Rurr und GeEI- 
SEL?) einige direkte Messungen an Lösungen von metallischem Lithium, 
Natrium und Kalium ausführten. Später wurde eine indirekte, aber 
genauere Methode verwendet, um die Zusammensetzung der gesättigten 
Lösungen der Alkalimetalle in flüssigem Ammoniak bei verschiedenen 
Temperaturen festzustellen. Diese Methode war unabhängig von der 
sprunghaften Änderung des Dampfdruckes der Lösung beim Übergang 
von der gesättigten zu einer ungesättigten Lösung?). 


1) GoRE, Pr. Roy. Soc. 20, 441. 1872; 21, 140. 1873. FRANKLIN und Kraus, 
Am. chem. J. 20, 820. 1898. ?) KuRrILOFF, Z. physikal. Ch. 25, 107. 1898. 3) Rurr 
und GeIsEL, Ber. Dtsch. chem. Ges. 39, 828. 1906. 4) Kraus und JOHNSON, 
J. Am. chem. Soc. 47, 725. 1925. Kraus, CARNEY und JoHNson, J. Am. chem. Soc. 
49, 2206. 1927. Jounson und MEYER, J. physical Chem. 33, 1922. 1929. Chem. 
Rev. 8, 273. 1931. JoHunson und PısKkur, J. physical Chem. 37, 93. 1933. 
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Neuerdings sind einige quantitative Untersuchungen mit anorga- 
nischen Substanzen durchgeführt worden. FREDENHAGEN!) hat die 
Konstanten des Ionenproduktes einiger Salze in flüssigem Ammoniak 
aus der Leitfähigkeit ihrer gesättigten Lösungen berechnet. SCHERER ?) 
hat 8 Salze zwischen — 50° und 30° C, Huntr®) 17 Alkalimetalle und Am- 
moniumsalze bei 25°C untersucht; SCHATTENSTEIN und MONOSsSOHN #) 
haben die Löslichkeitsdaten für Kaliumnitrat bei — 90° und 15°C, 
LINHARD und STEPHAN’) für 8 Natrium- und Kaliumsalze bei 0° C und 
PATSCHEKE®) für Natriumchlorid von —76° bis 43° C ermittelt. 

In der vorliegenden Untersuchung werden die Löslichkeiten von 
10 Salzen nahe beim normalen Siedepunkt des flüssigen Ammoniaks 
quantitativ bestimmt. Ferner wird ein Apparat angegeben, der ziem- 
lich genaue direkte Löslichkeitsmessungen ermöglicht. Die Ergebnisse 
dieser Untersuchungen werden mit denen früherer Forscher verglichen, 
soweit deren Daten genügend vollständig sind. 


Experimenteller Teil. 


Apparat und Verfahren. Bei der Bestimmung der Löslichkeit 
eines Salzes in einer gegebenen Flüssigkeit hat man einen Teil der Lö- 
sung, die mit dem Gelösten im Gleichgewicht steht, abzutrennen und 
zu analysieren. Im Falle wässeriger Lösungen ist dies relativ einfach. 
Dagegen bieten nichtwässerige Lösungen gewöhnlich einige Schwierig- 
keiten, besonders dann, wenn der Siedepunkt des Lösungsmittels 
niedrig ist. Hier muss man das System vollkommen vor der Berüh- 
rung mit der Luft schützen, damit keine Feuchtigkeit an die Lösung 
kommt. Wenn es ferner erforderlich ist, die Temperatur der Lösung 
beträchtlich unter der der Umgebung zu halten, so wird es sehr schwie- 
rig, einen Teil der Lösung abzusondern, ohne dass dieser von der wär- 
meren Umgebung derart beeinflusst wird, dass entweder ein Teil des 
Lösungsmittels durch Verdampfung oder ein Teil des Gelösten durch 
Kristallisation oder beides verlorengeht. 

Eins der ersten Erfordernisse bei Arbeiten dieser Art ist die Auf- 
rechterhaltung einer genauen Temperaturkontrolle während einer lan- 
gen Zeitdauer, damit die Versuchsbedingungen reproduzierbar sind. 


1) FREDENHAGEN, Z. anorg. Ch. 186, 1. 1930. 2) SCHERER, J. Am. chem. 
Soc. 58, 3694. 1931. 3) Hunt, J. Am. chem. Soc. 54, 3509. 1932. +) SCHATTEN- 
STEIN und MonossoHn, Z. anorg. Ch. 207, 204. 1932. 5) LINHARD und STEPHAN, 


2. physikal. Ch. (A) 168, 185. 1933. 6) PATSCHEKE, Z. physikal. Ch. (A) 163, 340. 
1933. 
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Da sich der Dampfdruck flüssigen Ammoniaks beim normalen Siede- 
punkt stark mit der Temperatur ändert (um etwa 38 mm pro Grad 
Celsius), so kann man eine sehr genaue Temperaturkontrolle dadurch 
bekommen, dass man über einem Bad von flüssigem Ammoniak einen 
konstanten Dampfdruck aufrecht erhält. Ein nach diesem Prinzip ge- 
bauter Apparat wurde bei allen unseren Versuchen mit befriedigendem 
Erfolge verwendet!). 

Den Löslichkeitsapparat zeigt die nebenstehende Figur. Die Me- 
thode bestand darin ein mit gesättigter Lösunggefülltes Röhrchen mittels 
einer Glashaspel durch die Bohrung 
eines grossen Metallhahnes empor- 
zuwinden und dann durch Drehung 
des Hahnes von der übrigen Flüssig- 
keit abzusondern. Demgemäss ent- 
hält der Apparat eine Haspel A in 
Gestalt eines grossen Pyrexglas- 
hahnes, der in der Mitte eine Nut für 
den Seidenfaden besitzt, an dem das 
Röhrchen E hängt. Die Haspel 
befindet sich über dem Metallhahn 
D (beide sind durch den Schliff O 
verbunden). N ist das Löslichkeits- 
rohr, das in einem DEwAR-Gefäss 
steht. Trockenes Ammoniakgas wird 
durch das Rohr F in N eingefüllt 
und solange kondensiert, bis der 
Flüssigkeitsspiegel in der Mitte des 
Durchlasses M steht. Um die Gleich- 
gewichtseinstellung zwischen Lö- 
sung und Gelöstem zu erleichtern, 
wird der elektromagnetische Rührer bei H verwendet. Der eigentliche 
Rührer / passt in ein 12 mm weites Pyrexrohr, das einen Teil des 
Löslichkeitsrohres bildet, wie aus der Figur hervorgeht. Das Solenoid 
H liegt an einem Unterbrecher, so dass eine intermittierende Kraft 
auf den Eisenkern Z wirkt. Eine kleine Feder @ ermöglicht eine stetige 
und kräftige Vertikalbewegung des Tauchers, an dessen unterem Ende 
sich eine kleine Klappe befindet, die gerade in das Glasrohr passt und 


























!) Die Konstruktion und Handhabung dieses Thermostaten und Regulators 
sollen in einer späteren Mitteilung vollständig beschrieben werden. 
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die Flüssigkeit nur in der einen Richtung durch M und über das Salz 
strömen lässt, und zwar mit etwa zwei Zirkulationen pro Minute. 
Hierdurch bleibt das Salz in dauernder Bewegung, vor allem dann, 
wenn es fein verteilt ist. Dieser Rührprozess wird 4 bis 10 Stunden 
lang fortgesetzt, je nachdem, welche Substanz gelöst wird. 

Der horizontale Arm des Rohres J ist mit dem T'hermoregulator 
verbunden, während durch den vertikalen Arm zwei Drähte zu einer 
Heizspule führen, die sich am Boden des DEwAr-Gefässes befindet. 
Jene Drähte sind bei J mit Picein eingekittet. Die (nicht mit ge- 
zeichnete) Heizspule hält das Ammoniak dauernd im Sieden und ver- 
hindert die Überhitzung. Die Temperatur des flüssigen Ammoniak- 
bades wird mit einem in das Rohr K eingekitteten Thermoelement be- 
stimmt, dessen EMK mit einem Potentiometer gemessen wird. Die 
bei einer bestimmten Einstellung des Regulators erhaltene Temperatur 
hängt sowohl von der Siedegeschwindigkeit des flüssigen Ammoniaks 
als auch von der Höhe des Flüssigkeitsspiegels im DEwAR-Gefäss ab. 
Durch das Verdampfen des Ammoniaks nimmt die Temperatur lang- 
sam ab, jedoch so wenig, dass die Ergebnisse hierdurch nicht merklich 
beeinflusst werden. Das DEwAR-Gefäss ist durch einen Gummistopfen 
abgeschlossen. Dies genügt vollständig, da die Versuche in der Nähe 
des normalen Siedepunktes des Ammoniaks ausgeführt wurden. Bei 
höheren oder niederen Temperaturen, bei denen der Dampfdruck stark 
vom Atmosphärendruck abweicht, ist ein Gummistopfen nicht mehr 
brauchbar. Vorversuche zeigten, dass mit dieser Anordnung Messungen 
zwischen — 70° und —30° C durchgeführt werden konnten. 

Die Löslichkeitsbestimmung mit Hilfe dieses Apparates geschieht 
nun wie folgt: Nachdem das Gleichgewicht zwischen Gelöstem und 
Lösung sich eingestellt hat, wird das Röhrchen E mittels der Haspel A 
in die Lösung getaucht und gewöhnlich halb mit dieser gefüllt (etwa 
1'5cm?°). Dann wird E bis unmittelbar über die Lösung, aber noch 
unterhalb des flüssigen Ammoniakspiegels im DEWAR-Gefäss gezogen, 
damit die Lösung von den Wänden von E bei konstanter Temperatur 
abtropfen kann. Schliesslich wird E weiter durch den Hahn D hin- 
durch (dessen Bohrung etwa 2cm weit ist) bis über diesen Hahn ge- 
hoben und letzterer schnell geschlossen. Das Ammoniak kann nun 
in E verdampfen; Hahn B wird geöffnet und der Ammoniakdampf 
in der mit flüssigem Stickstoff gekühlten Falle P kondensiert. Nach- 
dem dies restlos geschehen ist, wird B geschlossen und der flüssige 
Stickstoff unter der Falle entfernt, so dass das Ammoniak in R — 
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eine 200-cm 3-Flasche mit verdünnter Schwefelsäure — hinüberdampft. 
R kann bei @ (KnuorınskY-Verbindung) entfernt und auf einer gewöhn- 
lichen analytischen Waage ausgewogen werden. Dann wird die Spitze 
des Apparates beim Schliff O abgenommen, E vom Seidenfaden ge- 
löst, gewogen und das Verhältnis des Ammoniaks zum Gelösten be- 
stimmt. — Unmittelbar bevor E durch D hindurch emporgezogen 
wird, wird der Ammoniakdampfdruck über der Lösung mit einem an 
C angeschlossenen (nicht mit gezeichneten) Manometer gemessen. So- 
mit kann die Menge des Ammoniakdampfes in dem bekannten Volumen 
über D leicht berechnet werden; sie wird von der gesamten in R ge- 
fundenen Menge abgezogen, um die in E enthalten gewesene Ammo- 
niakmenge zu ermitteln. 

Bei einigen Versuchen war es schwierig, alles Ammoniak von dem 
Salz in E zu entfernen. Diese Schwierigkeit wurde zu einem grossen 
Teile dadurch überwunden, dass das Rohr von aussen mit einer kleinen 
Flamme auf etwa 100°C erwärmt wurde, bis keine Dampfbildung 
mehr beobachtet werden konnte. In gewissen Fällen, wo sich festes 
Ammoniak aus der Lösung abscheidet, kann man nicht immer sicher 
sein, dass diese Niederschläge bei 100° C vollständig zersetzt werden. 
Wenn jedoch bei wiederholter Erwärmung im Vakuum keine Gewichts- 
änderung des Gelösten in E eintrat, wurde angenommen, dass das 
Ammoniak vollkommen entfernt worden war. 

Um die Menge des Gelösten in der Volumeneinheit der Lösung zu 
bestimmen, wurde deren Dichte direkt mit einer WESTPHAL-Waage ge- 
messen. Das Messgefäss der Waage wurde mit feinen Chromdrähten 
in das Löslichkeitsrohr eingeführt, wobei natürlich die Haspel A ent- 
fernt war. Obwohl während dieser Messungen die Lösung mit der 
Atmosphäre in Verbindung stand, verhinderte das verdampfende Am- 
moniak die Absorption von merklichen Feuchtigkeitsmengen. Dies 
Verfahren lieferte leicht reproduzierbare Dichtewerte. 

Das ganze beschriebene Verfahren erscheint relativ einfach ; jedoch 
entstanden einige Schwierigkeiten bei der Handhabung des Apparates. 
Eines der schwierigsten Probleme besteht darin, die Flüssigkeit aus Z ver- 
dampfen zu lassen, ohne dass Verluste durch stossweises Sieden eintreten. 
Um diese Gefahr zu vermindern, wurden einige Stücke porösen Glases als 
Siedesteine in das Rohr gegeben; jedoch gingen trotz dieser Vorsichts- 
massregel mehrere Bestimmungen verloren. Natürlich hat die Methode 
den Vorteil, dass man in einem solchen Falle nur ein anderes Röhrchen E 
einzuhängen braucht und eine zweite Probe der Lösungentnehmen kann. 
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Ein anderes Problem besteht darin, das überschüssige Salz am 
Boden des Löslichkeitsrohres im Zustande feiner Verteilung zu er- 
halten, so dass das Gleichgewicht zwischen Lösung und Gelöstem mit 
möglichst wenig Rühren erreicht wird. Einige gepulverte Salze bleiben 
in diesem Zustande, wenn Ammoniak auf ihnen kondensiert wird, 
andere dagegen bilden dann eine harte Masse. Hiernach ist es erforder- 
lich, etwas von dem gepulverten Salz zuzugeben, nachdem die Lösung 
hergestellt worden ist. Unter solchen Bedingungen bleibt das Salz 
im Zustande feiner Verteilung. 

Das Problem der Erreichung des Gleichgewichtes ist ausserordent- 
lich wichtig. Wenn der ungefähre Löslichkeitsbereich erreicht ist, dann 
kommt die Lösung oft in kurzer Zeit mit dem Gelösten in Gleich- 
gewicht, vorausgesetzt, dass gerührt wird. Dies wurde für Natrium- 
und Ammoniumsalze gefunden. Kaliumsalze dagegen verhalten sich ganz 
anders; hier muss 5 bis 10 Stunden lang gerührt werden, bevor das 
wahre Gleichgewicht erreicht ist. So war z. B. Kaliumcyanid so fein 
verteilt, dass die Lösung stets weiss erschien, weil sich das suspendierte 
Salz erst 1 Stunde nach Beendigung des Rührens vollständig ausschied ; 
dennoch war nach 3stündigem Rühren erst 60% der Gleichgewichts- 
menge gelöst. Reproduzierbare Werte wurden hier erst nach wenigstens 
7stündigem Rühren gefunden. Ähnlich verhielt sich Silberchlorid. 

Materialien. Handelsübliches wasserfreies Ammoniak wurde in 
kleinen Stahltanks über metallischem Natrium aufbewahrt, um den 
vollständigen Wasserentzug zu sichern. Das Ammoniak gelangte als 
Gas in das Löslichkeitsrohr, wo es kondensiert wurde. 

Die verwendeten Salze waren die reinsten, die beschafft werden 
konnten; sie wurden zweimal in destilliertem Wasser umkristallisiert. 
Schlecht lösliche Salze wurden sorgfältig mit flüssigem Ammoniak ge- 
waschen, um mögliche Spuren einer leicht löslichen Verunreinigung, 
die merkliche Fehler hätte verursachen können, zu entfernen. Die 
Salze wurden durch Erhitzen im Vakuum gründlich dehydratisiert. 
Nachdem sie in das Löslichkeitsrohr eingefüllt worden waren, wurde 
diese Erhitzung im Vakuum wiederholt, um die Feuchtigkeit zu ent- 
fernen, die während des Einfüllens absorbiert worden sein konnte. 


Ergebnisse. 


Die gefundenen Löslichkeiten sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 
Sie wurden auf Grund der Annahme berechnet, dass die im Gleich- 
gewicht mit der gesättigten Lösung stehende feste Phase aus dem 
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Tabelle 1. Die Löslichkeit von Salzen in flüssigem 


Ammoniak bei — 339° C. 





Salz (g 


NH; (g) 


g/l Lösung | g/10g NHz Mole/l Lsg. 








01042 
01134 
00943 
E 005% 
} 00542 
0,0429 


A. Natriumehlorid. 


32334 
34136 
2'8261 
17762 
1'6313 
12879 


Mittel: 22°63 


B. Natriumbromid. 


E 04422 
4 0'6552 
03821 
02961 
06063 
01989 
03445 
03908 


24991 
37506 
21643 
176748 
34441 
11349 
1'9430 
22096 


Mittel: 118°%6 


Dichte der gesättigten Lösung: 0'703,. 


22°60 
22'61 
2271 
2261 
2263 
2267 


3325 0387 


Dichte der gesättigten Lösung: 0'7%,. 


118'8 
1175 
1193 
118'8 
1185 
31177 
1190 
118'8 
1762 


1'151 


C. Kaliumcehlorid. Dichte der gesättigten Lösung: 0'683,. 


00044 
00043 
V’OO4O 
00052 


20268 
1'9841 
1'8973 
25262 


D. Kaliumbromid. 


06780 

04506 

06694 

# 04289 
be | 04855 
: 06269 
07352 

04443 


00291 
0.0243 
00262 





16738 
11097 
165% 
10705 
12031 
1'3557 
1'8245 
11038 


Mittel: 261'4 


26130 


148 
147 
145 
140 


Mittel: 145 0213 00194 


Dichte der gesättigten Lösung: 0'909. 


262°3 
262°7 
261°8 
2602 
261°6 
2600 
2612 
261°2 


4032 21% 


710 
6% 
6'80 


Mittel: 6°96 1'026 


0.0709 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 





Salz (g NH; (g) g/l Lösung  g/100g NH; Mole/l Lsg. 





— 


F. Kaliumeyanid. Dichte der gesättigten Lösung: 0'704,. 





00894 19523 3071 
VOB1E 13600 | 30:60 
Mittel: 3066 4'55 0'471 
.Ammoniumchlorid. Dichte der gesättigten Lösung: 0'749. 
01492 10151 9650 
01670 11333 963 
01433 09738 93 
01291 | 08768 91 | 
01037 07012 965 
02215 1'4910 969 | 
Mittel: 963 1475 1'800 
.Ammoniumbromid. Dichte der gesättigten Lösung: 1'060;. 
20318 22389 5047 
07762 08572 5041 
08836 09707 5051 
14239 15665 5052 
11816 1'3057 504°2 
1:6030 176% 5043 Be 
Mittel: 504°6 9075 5'150 
. Lithiumehlorid. Dichte der gesättigten Lösung: 0'683%. 
00134 24010 379 
00106 20247 356 
00143 26663 365 
00155 27601 379 
0'0125 2'4132 352 
Mittel : 366 Am 0'538 00863 


J. Silberehlorid. Dichte der gesättigten Lösung: 0°684,. 


00075 34924 147 
00085 39155 1'48 
V0056 26121 1'46 
00081 37682 1'46 
Mittel: 1'47 0'215 00103 


nichtammoniakalischen Salze besteht. Das trifft sicher nicht für alle 
Lösungen zu; so fand PATSCHEKE!) als feste Phase im Gleichgewicht 
mit einer gesättigten Natriumchloridlösung bei Temperaturen unter 
— 95° das Salz NaCl-5 NH,, dagegen das ammoniakfreie Salz bei 
höheren Temperaturen. Da wir bei der Wägung alle Salze auf 100° 


1) PATSCHEKE, Z. physikal. Ch. (A) 163, 340. 1933. 














a 
NEN Ba 
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erwärmten, so ist es sehr zweifelhaft, dass dabei Ammoniak in der Ver- 
bindung blieb. Deshalb stellen unsere Werte tatsächlich das Ver- 
hältnis zwischen dem ammoniakfreien Salz und der gesamten Ammo- 
niakmenge dar, wie sie sich aus der Analyse ergab. Alle Messungen 
wurden bei —33'9° C ausgeführt. 


Diskussion der Ergebnisse. 


Man erkennt aus der obigen Tabelle, dass die Ergebnisse unserer 
Löslichkeitsversuche recht zuverlässig sind. Für die löslicheren Salze 
beträgt die maximale Abweichung vom Mittelwerte nicht mehr als 
05%. Merklich grösser (etwa 3%) sind die Abweichungen für die 
schwer löslichen Salze, wie Kaliumchlorid, Lithiumchlorid und Kalium- 
acetat. Dies war zu erwarten, da die Menge des gelösten Salzes bei 
diesen Bestimmungen zwischen 0'030 und 0'004 g betrug. Unter sol- 
chen Bedingungen ist die Genauigkeit einer Bestimmung wesentlich 
durch die der analytischen Waage begrenzt. Unsere Methode scheint 
für die löslicheren Salze geeignet zu sein, während sie für die anderen 
nur dann mit einem hohen Grade von Genauigkeit verwendet werden 
kann, wenn mikroanalytische Methoden benutzt werden. 


Die von SCHERER!) bei niedrigen Temperaturen verwendete Me- 
thode bestand in der Feststellung des Volumens einer Lösung, die 
eine bekannte Salzmenge enthielt, in dem Augenblicke, wie die feste 
Phase erschien oder verschwand. Diese Methode ist insofern vorteil- 
haft, als dabei das Gleichgewicht von beiden Seiten eingestellt werden 
kann. Indessen entsteht ein ernster Einwand bezüglich der Ablesung 
des Flüssigkeitsvolumens in einem Rohre von relativ grossem Durch- 
messer. Ferner wurden keine besonderen Vorsichtsmassnahmen ge- 
troffen, um die Lösung vor der Berührung mit der Atmosphäre zu 
schützen, so dass sie unzweifelhaft etwas mit Feuchtigkeit versetzt war. 
Dieser Umstand könnte eine teilweise Erklärung dafür sein, dass die 
Löslichkeitswerte jenes Autors höher als die entsprechenden Werte der 
vorliegenden Untersuchung sind. Jedoch sind SCHERERS Ergebnisse 
von derselben Grössenordnung wie unsere. In der folgenden Tabelle 
werden die Ergebnisse für vier Salze bei —33°9°C verglichen. Da 
SCHERERS Messungen nicht bei dieser Temperatur ausgeführt worden 
sind, haben wir die angegebenen Werte durch Extrapolation seiner 
Kurve nach etwas niedrigeren Temperaturen gefunden. 


1) SCHERER, .J. Am. chem. Soc. 58, 3694. 1931. 
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Tabelle 2. Vergleich von Löslichkeitswerten. 





SCHERER Diese Unters. 





Salz 
g/l Lösung g/l Lösung 
7: WET 228 226 
3 2 73 N ON: 980 963 
DE ne elade 1190 1184 
BER: 2ER 5140 5047 


Aus PATSCHERES!) Löslichkeitskurve für NaCl ergibt sich durch 
Interpolation für —33°9° C ein Salzgehalt von 3'31 % in der gesättigten 
Lösung; unser Wert beträgt 332%. Diese beiden sehr verschiedenen 
Methoden liefern also innerhalb der Fehlergrenzen übereinstimmende 
Werte für Nadl. 

FREDENHAGEN?) ermittelte die Löslichkeiten von Salzen in flüs- 
sigem Ammoniak aus Leitfähigkeitsdaten durch Berechnung der Kon- 
stanten des lIonenproduktes. Seine Ergebnisse weichen stark von denen 
anderer Autoren ab, die direkte Messungen ausführten®). So beträgt 
die Löslichkeit von KBr in Ammoniak bei —33'9°C, aus den Leit- 
fähigkeitsdaten berechnet, nur wenig mehr als 7% unseres Wertes; 
für KCl und AgCl sind FREDENHAGENS Werte gleichfalls sehr niedrig; 
sie betragen etwa 30% unserer Werte. — Es ist nicht schwer, diese 
grossen Differenzen zu erklären, da sich Ammoniaklösungen sehr wohl 
ganz anders als wässerige Lösungen verhalten können. Es ist nun 
bekannt, dass die Leitfähigkeit von Salzen in Ammoniak sich viel 
stärker mit der Konzentration ändert als in wässerigen Lösungen. 
Ausserdem können Salze, die im Wasser als vollständig dissoziiert 
gelten, in flüssigem Ammoniak weniger stark dissoziiert sein; tat- 
sächlich deuten einige Untersuchungen an solchen Lösungen darauf 
hin, dass dies der Fall ist. 

Es ist ferner von Interesse, die Temperaturabhängigkeit der Lös- 
lichkeit dieser Salze in flüssigem Ammoniak zu betrachten: Die von 
den oben erwähnten Autoren) gefundenen Daten machen dies mög- 


1) PATSCHEKE, Z. physikal. Ch. (A) 163, 340. 1933. 2) FREDENHAGEN, Z. 
anorg. Ch. 186, 1. 1930. 3) Professor FREDENHAGEN hat uns freundlicher Weise 


mitgeteilt, dass seine Messungen die Ionenkonzentration in gesättigter Lösung an- 
geben, während sich unsere Werte auf den Gesamtbetrag des gelösten Salzes be- 
ziehen. Auf Grund der Ergebnisse dieser beiden Untersuchungen ergibt sich, dass 
diese Salze in flüssigem Ammoniak schwach ionisiert sind. 4) FREDENHAGEN, 
Z. anorg. Ch. 186, 1. 1930. Hunrt, J. Am. chem. Soc. 54, 3509. 1932. SCHATTENSTEIN 
und MonossoHn, Z. anorg. Ch. 207, 204. 1932. LinHARD und STEPHAN, Z. physikal. 
Ch. (A) 163, 185. 1933. PATSCHEKE, Z. physikal. Ch. (A) 163, 340. 1933. 
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Löslichkeit einiger anorganischer Salze in flüssigem Ammoniak bei — 339° C. 


lich. So zeigt K Br bei 25° C eine Löslichkeit von 135 g je 100g NH,'), 
was etwa ein Drittel der Löslichkeit bei —33°9° C ist, während die Mes- 
sungen von LINHARD und STEPHAN?) bei 0° C einen dazwischen liegen - 
den Wert ergaben. Ferner beträgt der Wert für KCl bei 25° C°) 0'04 g 
je 100g NH,, also etwa ein Fünftel des bei —33'9°C gefundenen 
Wertes; der für 0° C angegebene Wert liegt wiederum zwischen jenen 
beiden Werten. Hiernach nimmt die Löslichkeit dieser beiden Kalium- 
salze mit steigender Temperatur sehr stark ab. Ferner zeigt die Arbeit 
von FREDENHAGEN, dass Kaliumbromid und -chlorid bei — 65° € stär- 
ker löslich sind als bei —35° C. Dagegen scheinen Natrium- und Am- 
moniumsalze bei höheren Temperaturen stärker löslich zu sein. Wenn 
ammponiakalische Verbindungen entstehen, so kann natürlich die Tem- 
peraturabhängigkeit der Löslichkeit ihr Vorzeichen beim Übergang zu 
dem nichtammoniakalischen Salze umkehren. Die ist für Natrium- 
chlorid der Fall*). Die Änderung der Löslichkeit von Natrium- und 
Kaliumsalzen mit der Temperatur entspricht den für metallisches Na- 
trium und Kalium in flüssigem Ammoniak beobachteten Änderungen 5), 
z. B. steigt die Löslichkeit des metallischen Natriums mit steigender 
Temperatur, während die des metallischen Kaliums bei steigender 
Temperatur abnimmt. 
Zusammenfassung. 


Es wurde die Löslichkeit von 10 Salzen in flüssigem Ammoniak 
bei —33'9° C bestimmt. 

Hierbei wurde eine besondere Apparatur verwendet, die direkte 
Messungen ermöglicht. : 

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen wurden mit denen anderer 
Autoren verglichen. 


Wir sind Herrn Dr. T. R. Hocness für viele nützliche Anregungen 
bezüglich der experimentellen Durchführung dieser Untersuchungen 
zu grossem Danke verpflichtet. 


ı) Hunt, J. Am. chem. Soc. 54, 3509. 1932. 2) LinHARD und STEPHAN, 
2. physikal. Ch. (A) 163, 185. 1933. 3) Hunt, J. Am. chem. Soc. 54, 3509. 1932. 
4) PATSCHEKE, Z. physikal. Ch. (A) 168, 340. 1933. 5) Kraus und JoHNSson, 
J. Am. chem. Soc. 47, 725. 1925. Kraus, CARNEY und JOHNson, J. Am. chem. Soc. 
49, 2206. 1927. JoHnson und MEYER, J. physical Chem. 33, 1922. 1929. Chem. 
Rev. 8, 273. 1931. Jonunson und PısKur, J. physical Chem. 37, 93. 1933. 


Chicago, Illinois, September 1933. 
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Quantitative Bestimmung der Löslichkeit des Radiumsulfats 
in Natriumsulfatlösungen und in Wasser. 


Von 
Boris Nikitin und Paul Tolmatscheff'). 


(Eingegangen am 28. 9. 33.) 


Eine Arbeitsmethode mit äusserst verdünnten Lösungen ist ausgearbeitet 
worden. Durch quantitative Löslichkeitsbestimmungen von Radiumsulfat in 
Natriumsulfatlösungen verschiedener Konzentration ist die Gültigkeit des Massen- 
wirkungsgesetzes bei äusserst geringer Konzentration der einen Ionenart untersucht 
und die Genauigkeit der bisher bekannten Zahlenwerte einiger Aktivitätskoeffizienten 
einzelner Ionen geprüft worden. 


Die Löslichkeit des Radiumsulfats in reinem Wasser ist nach den 
Bestimmungen von Linp und Mitarbeiter?) 100mal geringer als die 
Löslichkeit des Bariumsulfats; in Natriumsulfatlösungen ist dieselbe 
sechsmal bedeutender als in reinem Wasser; folglich bestätigt sich in 
diesem Falle selbst qualitativ das Massenwirkungsgesetz nicht. Da 
von verschiedenen Standpunkten aus der Löslichkeitswert des Radium- 
sulfats in reinem Wasser von Interesse ist, so hatten ERBACHER und 
NIKITın®) eine neue Löslichkeitsbestimmung vorgenommen und ge- 
funden, dass Livp und Mitarbeiter die Adsorption des Radiums durch 
das Filtermaterial und die Gefässwände nicht in Betracht gezogen 
hatten, und daher der von denselben erzielte Wert 67 mal geringer als 
der wirkliche (14 -10°4%) war. NIKITIN und ERBACHER haben in 
ihrer I. Mitteilung über diese Frage*) die Löslichkeit des Radium- 
sulfats in Natriumsulfat- und Schwefelsäurelösungen studiert. Im 
Gegensatz zu den Ergebnissen von Liwp und Mitarbeiter erwies es 
sich, dass die Löslichkeit des Radiumsulfats mit dem Steigen der 
Sulfationenkonzentration abnimmt, wobei dieselbe in erster Näherung 
dem Massenwirkungsgesetz unter Bezugnahme der Aktivitätskoeffi- 


!) Ins Deutsche von E. FRITZMANN übertragen. 2) Lınp, UNDERWOOD 
und WHITEMOORE, J. Am. chem. Soc. 40, 465. 1918. 3) ERBACHER und NIKITIN, 
2. physikal. Ch. (A) 158, 216. 1932. 4) Nıkıtmın und ERBACHER, Z. physikal. Ch. 
(A) 158, 231. 1932. 
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zienten beider Ionen folgt. Aber die in dieser I. Mitteilung erzielten 
Resultate sind nur als qualitative zu betrachten, da dabei die Radium- 
adsorption aus der Lösung an den Pipettenwänden während der Probe- 
nahme und am Glase der Gefässe, welche zur Radiumbestimmung 
nach der Emanationsmethode dienten, nicht in Betracht gezogen wor- 
den war. Gleichzeitig war das Aktivitätsprodukt nicht genau be- 
stimmt worden, und die einzelnen Werte schwankten zwischen 34 
und 49 -10”!!, der Wert für Lösungen in reinem Wasser aber lag 
stark unter 19 -10°!!. In Zusammenhang mit diesem Umstande war 
es notwendig, quantitative Bestimmungen unter Berücksichtigung 
aller möglichen Fehler zu unternehmen. 

Die Empfindlichkeit der Radioaktivitätsmessungen lässt eine Prü- 
fung der Anwendbarkeit des Massenwirkungsgesetzes in den weitesten 
Grenzen zu, d.h. im Falle, wo die Konzentration der einen lonenart 
millionenfach die Konzentration der anderen in ausserordentlicher Ver- 
dünnung vorliegenden lonenart übertrifft. Bei gewöhnlicher Methodik 
konnte die Anwendbarkeit des Massenwirkungsgesetzes in sehr engen 
Grenzen geprüft werden, wobei die Konzentration der einen lonenart 
die der anderen nur um etwa das Zehnfache übertrifft. Gleichzeitig ist 
die Möglichkeit gegeben, die Genauigkeit der Aktivitätskoeffizienten 
des Sulfations und der zweiwertigen metallischen Ionen auszuwerten, 
da die Zahlenwerte der Aktivitätskoeffizienten noch nicht als end- 
gültig festgestellt anzusehen sind. 

Ausgangssubstanzen. Für die Löslichkeitsbestimmungen wurde 
ein Radiumpräparat gewählt, dessen Reinheit.auf chemisch-analyti- 
schem Wege geprüft wurde. Das in ein Glasrohr versetzte Präparat 
wurde im Standardisierungsinstitut (Leningrad) mit dem internatio- 
nalen Radiumstandard nach der Kompensationsmethode mittels einer 
Einrichtung mit Kugelkondensator verglichen. Die Daten von zehn 
Messungsserien, welche von drei Personen ausgeführt worden waren, 
ergaben im Mittel den Wert 104°4 mg Radiumelement. Nach der Mes- 
sung wurde das Rohr mit dem aus Radiumbromid bestehenden Prä- 
parate geöffnet, das Radiumsalz in Wasser gelöst und das Radium 
in Form von Sulfat gefällt. Der Unterschied zwischen dem Gewichte 
des geglühten Sulfats und demjenigen des auf Grund des Messung be- 
rechneten Radiumsulfats ergibt das Gewicht von Verunreinigungen, 
welches vollständig auf Bariumsulfat zu beziehen ist. Hieraus wurde 
gefunden, dass das für die Bestimmungen angewandte Radiumsulfat- 
präparat aus 982% Radiumsulfat und 18% Bariumsulfat oder, auf 
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Kationen berechnet, aus 985% Ra und 15% Ba bestand. Darauf 
wurde das in Bromid übergeführte Präparat einer fünfmaligen fraktio- 
nierten Kristallisation mit 4 Br unterworfen. 

Das destillierte Wasser wurde mit Kaliumpermanganat und Alkali 
zweimal und zum dritten Male in einem vollständig aus Quarzglas be- 
stehenden Apparate destilliert. Zur Darstellung von Lösungen wurde 
Natriumsulfat von Schering-Kahlbaum, ‚Zur Analyse mit Garantie- 
schein,“ angewandt. 

Die Methodik der Löslichkeitsbestimmung unterschied 
sich im Grunde nicht von derjenigen von ERBACHER und NIKITIN 
ausgearbeiteten (loc. eit.). Hier geben wir nur diejenigen Abände- 
rungen und Vervollkommnungen an, welche in die Methodik einge- 
führt worden sind. Für jede Bestimmung wurde frisch gefälltes 
Radiumsulfat angewandt, welches dreimal durch Dekantierung mit 
reinem Wasser gewaschen und dann 2 bis 3 Tage lang am Wasserbade 
mit der Lösung, welche zur Löslichkeitsbestimmung diente, gehalten, 
wobei auch diese Lösung dreimal vollständig vom Radiumsulfat- 
niederschlage dekantiert wurde. In dieser Weise wurde der Nieder- 
schlag vollständig von beigemengten fremden Ionen freigewaschen 
und konnte dann durch eine frische Portion Lösung unmittelbar in 
das Gefäss für Löslichkeitsbestimmung fortgewaschen werden. 

In allen Versuchen wurde das Gleichgewicht durch Auflösung des 
Niederschlages erreicht. Für jeden Versuch wurden 7 bis 15 mg RaSO, 
und etwa 150 cm? Lösung angewandt. Die Gefässe für Löslichkeits- 
bestimmungen (aus Jenaer Glas Nr. 20) wurden nach der Füllung zu- 
geschmolzen und 6 Tage lang im Thermostaten bei 20° geschüttelt, 
da dieser Zeitraum nach den vorhergehenden Bestimmungen!) als zur 
Einstellung des Gleichgewichts völlig genügend gefunden worden war. 

Die Trennung der Lösung von dem ungelösten Anteile wurde auf 
zwei Arten ausgeführt. Die Lösung wurde durch ein Kolloidfilter ?) 
(von 25cm Durchmesser) filtriert und von den aufeinanderfolgenden 
Portionen des Filtrats wurden Proben zur Radiumbestimmung ent- 
nommen. In dieser Weise wurde das Adsorptionsgleichgewicht, bei 
welchem keine Radiumadsorption durch den Filter aus der Lösung 
mehr stattfindet, erreicht und geprüft. Ausser diesem Verfahren wurde 
in einigen Fällen die Trennung der Lösung von ungelösten suspen- 


1) ERBACHER und NIKITIN, loc. cit. 2) Mempbranfilter fein 70 bis 60 Se- 
kunden oder ultrafein der Membranfilter G. m. b. H. Göttingen. 
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dierten Kriställchen durch Zentrifugierung ausgeführt!). Die 10 em? 
Lösung enthaltenden Reagensröhren wurden 20 Minuten lang bei 
6000 Drehungen pro Minute zentrifugiert; danach wurden direkt mit- 
tels Pipette Lösungsproben zur Radiumbestimmung entnommen. Da 
an den Reagensröhrenwänden Adsorption von Radium stattfindet, so 
wurde auch in diesem Falle das Verfahren der Adsorptionsgleich- 
gewichtseinstellung angewandt. Zu diesem Zwecke wurden in das- 
selbe Reagensrohr frische Portionen Lösung gegossen und wiederholt 
zentrifugiert, bis die aufeinanderfolgenden Portionen der Lösung 
gleiche Radiumkonzentration zeigten. 

Zwecks Beseitigung und Berücksichtigung der Adsorption an den 
Pipetten, während der Probenentnahme ist es erforderlich, mit ein 
und derselben Pipette das ganze Filtrat oder die abzentrifugierte 
Lösung abzusäugen und mit derselben die Proben für die Radium- 
bestimmung zu entnehmen, d.h. ebenso wie in anderen Fällen das 
Adsorptionsgleichgewicht zwischen Lösung und Pipettewänden zu er- 
reichen. Der Unterschied zwischen der ersten entnommenen und der 
folgenden Probe ergibt die relative Adsorption von Radium an den 
Pipettenwänden. 

Die entnommenen Proben wurden unmittelbar aus den Pipetten 
in die zur Bestimmung des Radiums nach der Emanationsmethode 
dienenden Gefässe versetzt. Zur Vermeidung der Radiumadsorption 
am Gefässglase wird gewöhnlich ein grosser Überschuss von Barium- 
salzen hinzugefügt. Da in diesem Falle die Lösungen Sulfationen ent- 
hielten, so war es erforderlich, andere Ionen aufzufinden, welche das 
Radium vor einer Adsorption durch Glas schützten. In der I. Mittei- 
lung der Arbeit?) sind die Messungen unter Zusatz von Salpetersäure 
ausgeführt worden. Andererseits war zu erwarten, dass die Magnesium- 
ionen von derselben Ladung wie die Radiumionen und von geringerem 
Radius zuerst adsorbiert werden müssen und so das Radium vor einer 
Adsorption schützen. Um die schützende Wirkung der H *- und Mg?*- 
Ionen zu prüfen, wurden folgende Kontrollversuche angestellt. 

Bei der Löslichkeitsbestimmung des Radiumsulfats in 0°01 norm. 
Natriumsulfatlösung wurden die wie oben beschriebenen entnommenen 
Proben in die Messgefässe versetzt. Zu etlichen von diesen wurde 
verdünnte Salpetersäure hinzugefügt, zu anderen Magnesiumchlorid- 


!) Dass die Zentrofugierung zur Abscheidung auch der Submikronen genügt, 
kann wohl nach Arbeiten von C. CHamıE und GvirtorT (C.r. 190, 1187. 1930) als 
bewiesen gelten. 2) NıKıTın und ERBACHER, loc. cit. 
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lösung und einige Proben wurden etwas mit destilliertem Wasser ver- 
dünnt. Darauf wurden die Gefässe nach der Emanationsentfernung 
zugeschmolzen, in denselben sammelte sich Emanation an, und nach 
einem bestimmten Zeitraume (einige Tage) wurde die entstandene 
Emanation durch einen Luftsrom in die Ionisationskammer des Elek- 
troskops übergeführt und gemessen. Alle Werte wurden auf volle Er- 
holung berechnet. 

Die Konstanz der zu messenden Grösse unabhängig von der 
Zeitdauer, während welcher sich die Lösung im Gefäss befand, würde 
die Richtigkeit der Messung, die Unveränderlichkeit der Emanations- 
abgabe der Lösung und das Fehlen der Radiumadsorption am Gefäss- 
glas beweisen. Messungen in salpetersauren und magnesiumhaltigen 
Lösungen ergaben miteinander übereinstimmende Werte nach ver- 
schiedenen Zeiträumen, selbst nach 6 Monate langem Aufbewahren. 
Versetzt man die salpetersaure Lösung nach 6 Monate langem Stehen 
in ein frisches Gefäss, so wird in demselben dieselbe Grösse gemessen, 
während im alten Gefäss praktisch kein Radium festzustellen ist. Aber 
nach Ausgiessen der Magnesiumlösung wird im alten zweimal gespülten 
Gefässe nach Zugabe von Salpetersäure 2 bis 3% der ursprünglichen 
Radiummenge gemessen. 

Vollständig anders verhalten sich die Lösungen nach Verdünnung 
mit destilliertem Wasser. In denselben wird im Verlauf von 5 Tagen 
nach Überführung der Lösung ins Gefäss 87% und nach 6 Monate 
langem Stehen 80% der ursprünglichen Radiummenge gemessen. In 
der in ein frisches Gefäss versetzten und mit Salpetersäure angesäuerten 
Lösung werden 51% der Gesamtmenge gemessen, während im alten 
zweimal gespülten (ebenfalls nach Zugabe von HNO,) Gefässe die Mes- 
sung 49% ergibt. Folglich waren in Gegenwart von Na*+- und SO} "- 
Ionen an den Gefässwänden gegen 50% der ursprünglichen in der Lö- 
sung anwesenden Radiums adsorbiert worden, wobei das adsorbierte 
Radium etwas mehr als die Hälfte der gebildeten Emanationsatome 
der Lösung abgibt. 

Nach den Beobachtungen von KoLowrAT!) und in letzter Zeit 
von BECKER?) findet in Sulfatlösungen eine Abnahme der Emanations- 
abgabe der Lösung mit der Zeit statt, was beide Autoren durch das 
Wachsen der in der Lösung anwesenden sehr kleinen radiumhaltigen 


1) L. KoLowrAT, Le Radium 7, 157. 1910. 2) A. BEcKER, Z. Physik 83, 
701. 1933. ; 
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festen Teilchen (Komplexe) erklären. Aber dieselben haben mit über- 
sättigten Bariumsulfatlösungen gearbeitet, in welchen bekanntlich ra- 
diumhaltige Submikronen von Bariumsulfat zugegen waren, bei deren 
allmählichem Wachsen die Emanationsabgabe sinken musste. Insofern 
wir mit verdünnten Radiumsulfatlösungen arbeiteten, haben wir diese 
Erscheinung nicht beobachtet. 

Auf Grund dieser Daten führten wir alle Radiummessungen nach 
der Emanationsmethode in Salpetersäurelösungen (gegen 5%) aus, wo- 
bei wir jedesmal uns überzeugten, dass nach langer Dauer in demselben 
Gefäss ein und dieselbe Menge Radium gemessen wird. Das Elektro- 
skop war sorgfältig nach Standardlösungen von Radium, welche im 
staatlichen Radiuminstitut und in der Physikalisch-technischen Reichs- 
anstalt dargestellt wurden, graduiert. Die Pipetten für Probenahmen 
und die Bestimmungsgefässe für Radium waren aus gewöhnlichem 
russischen Laboratoriumsglas Nr. 23 (ehemals Ritting). 


Ergebnisse: In Tabelle 1 und 2 sind die Ergebnisse der Löslich- 
keitsbestimmungen von RaSO, in Natriumsulfatlösungen angeführt, 
welche beim Trennen der Lösung vom ungelösten Anteile durch Filtrie- 
rung und Zentrifugierung erzielt wurden. Die Resultate sind in Gramm 
Radiumsulfat auf 100 cm? Lösung ausgedrückt. In Tabelle 1 wird der 
Radiumgehalt in den durch Kolloidfilter nacheinander abfiltrierten 
5cm? Lösungsportionen angeführt. Mit ein und derselben Pipette, 
welche sorgfältig auf das Ausfliessen von 5 cm? graduiert war, wurden 
die ersten Filtratportionen in solcher Weise entnommen, dass im Ge- 
fäss nicht mehr als 0°1 cm? zurückblieben, desgleichen auch alle folgen- 
den Portionen ; daher musste schon bis zum Momente der Probenahme 
für die Messung das Adsorptionsgleichgewicht zwischen den Pipetten- 
wänden und der Lösung sich eingestellt haben. Der Radiumgehalt in 
den mit frischer Pipette entnommenen Proben erwies sich ungefähr 
um 5% geringer, was darauf hinweist, dass während der Probenahme 
tatsächlich eine geringe Radiumadsorption am Glas der Pipette statt- 


Tabelle 1. Filtration. 





Normalität der Gramm RaSO, in 100 em? Lösung 
Natriumsulfat- | he Ri Sesene 


Portion 14 Portion 14 m. Endwert der 





5 Portion 6 | Portion 10 
lösung | Ense ‘frisch.Pipette Löslichkeit 
00001 324.10-5 | 3'40-10-5 | 3'48-10-5 | 328.105 344.105 
0'001 468-106 | 475-106 | 462.106 | -— 468 - 10-6 
001 2 100.10-6  1700:10=6 | 095.106 | 100. 10-6 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 167, Heft 4. 18 
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findet, die von der Sorte des Glases, von der Reinheit der Oberfläche 
desselben und vom Volumen der Pipette abhängig ist. 

Im Falle 10°* norm. Na,SO,-Lösung ist zu ersehen, dass für die 
Portion 6 das Adsorptionsgleichgewicht zwischen Filter, Wänden des 
Filtrierapparates und Lösung sich noch nicht eingestellt hat. Die Por- 
tionen 10 und 14 des Filtrats weisen praktisch den gleichen Wert auf. 
Bei stärkeren Lösungen zeigt schon Portion 6 (d.h. bis zu derselben 
waren durch den Filter 25 cm? Lösung abfiltriert worden) den maxi- 
malen Wert. Wählt man die ersten Portionen des Filtrats, so bleiben 
in denselben nur einige Prozente Radiumsulfat zurück, wie dieses 
ERBACHER und NIKITIN gezeigt haben. 

Die Ergebnisse der Tabelle 2 zeigen, dass beim Zentrifugieren 
praktisch dieselben Werte für die Löslichkeit erzielt werden wie beim 
Filtrieren. 


Tabelle 2. Zentrifugierung. 





Normalität der Gramm RaS0, in 100 em? Lösung 





Natriumsulfat- | | U SUR 
lösung ' Portion 1 Portion 2 | Portion 4 ohne Zentri- | Endwert 
| | fugierung | 
0001 400.10-6  457-10-6 | 464-10-6 | 5778-10-86 | 4:64. 10-6 
001 0'91 - 106 _ 0'99 . 106 215 - 106 0'99 . 106 


Die erste ins Reagensrohr versetzte 10 cm? Portion Lösung wies 
einen Radiumsulfatgehalt auf, welcher um 8 bis 14% geringer als bei 
den folgenden war. Dieses erklärt sich durch die Adsorption des 
Radiums am Glas des Reagensrohres während 20 Minuten Zentri- 
fugierens und am Glas der Pipette für Probenahme, da hierbei eine 
frische Pipette angewandt wurde. Die Portionen 2 und 4 zeigen prak- 
tisch gleichen Wert. Der Radiumgehalt in den vor der Zentrifugierung 
entnommenen Proben beweist, dass in der Lösung tatsächlich kleine 
suspendierte Kriställchen Radiumsulfat enthalten sind. 

Folglich liegen die unter Berücksichtigung aller Fehler erzielten 
Resultate der Löslichkeitsbestimmung etwas höher als die Orientie- 
rungsergebnisse der I. Mitteilung, denn dort war die Adsorption des 
Radiums an Pipettenwänden nicht berücksichtigt worden. 

Das Aktivitätsprodukt für die Lösung in reinem Wasser, welches 
von ERBACHER und NIKITIN (loc. cit.) bestimmt worden ist, erweist 
sich somit zweimal geringer als in Natriumsulfatlösungen. In Zusam- 
menhang damit entstand die Notwendigkeit einer neuen Prüfung der 
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Löslichkeit des Radiumsulfats in Wasser. Eine geringere Löslichkeit 
kann durch Überschuss von Sulfationen bedingt werden, welche ent- 
weder im Radiumsulfatniederschlag in Form von Adsorptionsverbin- 
dungen oder im Wasser sich befinden können, da ERBACHER und 
NiKITın mit Permanganat und Schwefelsäure destilliertes Wasser an- 
gewandt hatten. Andererseits ist auch in diesem Falle eine Adsorption 
an Pipetten während der Probenahme möglich. In Tabelle 3 sind 
die Ergebnisse von fünf Versuchen der Löslichkeitsbestimmungen von 
Radiumsulfat in Wasser bei 20° angeführt. Die Probeentnahme wurde 
mittels Filtrierung durch einen Kolloidfilter wie bei den vorigen Be- 
stimmungen ausgeführt. In der Tabelle ist der Gehalt des Radium- 
sulfats in verschiedenen 5 cm? Portionen des Filtrats angeführt. Mit 
Pipetten wurden vorher die ersten Proben der Lösung entnommen, 
so dass dieselben sich im Adsorptionsgleichgewicht mit der Lösung 
befanden und keiner weiteren Adsorption fähig waren. Die mittels 
Pipette entnommene 1 cm? Lösung wurde mit angesäuerter Barium- 
chloridlösung 100fach verdünnt und von dieser erzielten Lösung wur- 
den zum Messen 5 cm? gewählt. 


Tabelle 3. Löslichkeit RaSO, in Wasser bei 20°. 





Art des 10-4 x RaSO: in 100 em? Lö 
Nr. | Radiumsulfat- g RaSO, in 100 em? Lösung 


| niederschlages | Portion 8| Port.10 | Port.12 | Port.14 Port.18 | Endwert 





1 Getrocknet — 1'92 _ 199 — 199 
2 a 2:04 _ 211 _ _ 211 
3 ' Umkristallisiert 1'93 _ — — 1'97 
4 _ _ — 220 220 220 
hi) —_ 2:05 _ 212 2:09 210 
Mittel: 2'1 


Versuch Nr. 1 war mit getrocknetem Radiumsulfat und mit Wasser 
ausgeführt, welches dreimal mit XMnO, und H,SO, destilliert war. 
Versuch Nr. 2 mit demselben Niederschlage und Wasser, welches mit 
KOH und KMnO, destilliert war. Die Ergebnisse sind ziemlich nahe- 
stehend und liegen viel höher als die von ERBACHER und NIKITIN 
(144 -10°4%) erzielten. Versuche Nr. 3, 4 und 5 sind unter gleichen 
Bedingungen mit Wasser ausgeführt, welches zweimal mit KOH und 
KMnO, und das dritte Mal im Quarzglasapparat destilliert war. Der 
Niederschlag wurde 3 Tage lang im Wasserbade gehalten, wobei das 
Wasser dreimal gewechselt und sorgfältig dekantiert wurde, und erst 
18* 
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danach die Kolben zugeschmolzen und in den Thermostaten versetzt. 
Wie aus der Tabelle zu ersehen ist, kommen die Ergebnisse dieser Ver- 
suche denjenigen der ersten zwei nahe. Ein Versuch mit geglühtem 
Radiumsulfat ergab den Wert 2'84 -10°4%, was begreiflich ist, wenn 
die Möglichkeit einer geringen Reduktion des Radiumsulfats während 
des Glühens in Betracht gezogen wird. 

In zwei Versuchen wurde die Trennung der Lösung vom unge- 
lösten Anteil mittels Filtrierung durch fünf extraharte Filter ausge- 
führt, wobei vor dem Filtrieren zu der im Reagenzrohr durch eine am 
Boden desselben befindlichen und nach oben gebogenen Kapillare ent- 
nommene Lösung kleine Kristalle von MgOl, oder BaCl, hinzugefügt 
wurden. Die gelösten Mg- oder Ba-Ionen sollten das Radium vor Ad- 
sorption am Filter schützen. ERBACHER und NiIKITıy hatten nach diesem 
Verfahren etwas erhöhte Werte (16 -10°* statt 144 -10”#) erzielt. 
Aber auch in diesem Falle war eine teilweise Radiumadsorption am 
Filter möglich, da beim Filtrieren von 2 bis 5cm® Lösung durch fünf 
Filter von 25cm Durchmesser an denselben ein bedeutender Teil der 
Mg- oder Ba-lonen adsorbiert werden konnte, besonders wenn die 
Konzentration derselben nicht gross ist. Daher ist es auch in diesem 
Falle erforderlich, nicht die erste, sondern die folgenden 5 cm® Por- 
tionen des Filtrats zu wählen. In Tabelle 4 sind die nach diesem Ver- 
fahren erzielten Resultate angeführt, wobei dieselben in 10°*g Ra- 
diumsulfat auf 100 cm? Lösung ausgedrückt sind. 








Tabelle 4. 
Nr. Mg Ola Mg Ola | Ba Ola Ba Ch; BaCl, EEE 
Portion 1 Portion 2 | Portion 1 Portion 2 | Portion 3 
4 _ _ | 222 — | 2:19 220 
5 16 202 | _ 207 | _ 205 


Die Endwerte sind praktisch dieselben wie diejenigen im Falle 
des Filtrierverfahrens. Bei Zugabe von MgCl, war es gelungen, zu 
zeigen, dass in der ersten Portion des Filtrats die Konzentration des 
Radiums wirklich geringer als in der zweiten ist. Bei Zugabe von 
Ba@l, ist dieses nicht zu ersehen, und es war unmöglich, genau die Be- 
dingungen einzuhalten, unter denen ERBACHER und NIkITIN ihre Pro- 
ben nach diesem Verfahren entnahmen, da dieselben unbestimmte 
Mengen Lösung (von 2 bis 5cm?) durch die Filter filtriert hatten 
und eine unbestimmte Menge BaCl, zugefügt, die ungenügend sein 
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konnte, das Radiumsulfat vor Adsorption in den ersten Kubikzenti- 
metern des Filtrats zu schützen. Die Kontrolle einer Adsorption an 
Pipetten während der Probeentnahme beim Filtrieren zeigte, dass die 
Adsorption in einigen Fällen 10 bis 15% erreichen kann, je nach der 
Reinheit der Glasoberfläche. Die Abweichung des von uns erzielten 
Wertes 21-10°* mit dem von ERBACHER und NIKITIN erzielten 
144 10 "* beruht wahrscheinlich darauf, dass ERBACHER und NIKITIN 
die Adsorptionserscheinungen nicht bis zu Ende berücksichtigt hatten. 
Ausserdem ist der Löslichkeitswert 21 -10°?g RaSO, in 100 cm? 
Wasser als der richtigere anzusehen, weil derselbe auf Grund einer 
grösseren Anzahl von Versuchen und auf verschiedenem Wege erzielt 
worden war, und weil derselbe laut dem Massenwirkungsgesetz mit 
den für die Löslichkeit in Natriumsulfatlösungen erzielten Werten 
übereinstimmt (siehe weiter unten). 

Die Löslichkeit des Bariumsulfats bei 20° beträgt nach den Be- 
stimmungen von KOHLRAUSCH 24 -10”* auf 100 cm? Wasser, folglich 
ist die Löslichkeit des Radiumsulfats nur um 12% geringer. Die 
molare Löslichkeit des Radiumsulfats beträgt 6°52 -10°* und ist zwei- 
mal geringer als diejenige des Bariumsulfats, die gleich 1'03 -10°5 ist. 
Hieraus folgt, dass der von uns erzielte Löslichkeitswert des Radium- 
sulfats den bei der fraktionierten Fällung der Barium-Radiumsulfate 
beobachteten Erscheinungen nicht widerspricht. 


Die Änderung der Radiumsulfatlöslichkeit in Natriumsulfatlösun- 
gen muss dem Massenwirkungsgesetz folgen, d.h. das Löslichkeits- 
produkt, korrigiert auf Aktivitätskoeffizienten beider Ionen, sogenanntes 
Aktivitätsprodukt, muss konstant bleiben. Folglich muss die Gleichung 
(Ra®*) - Ypa2: * (SO) * Ysot- = Anar: * Agor- = const eingehalten 
werden. Hier bedeuten (Ra?*) bzw. (SO?) die molaren Konzentra- 
tionen, Ypa2+ bZW. Ygo2- die Aktivitätskoeffizienten und A,„,:: bzw. 
Ayo: - die Aktivitäten des Ra?*- bzw. SO} -Ionen. 

Nach den Örientierungsversuchen in der I. Mitteilung schwankt 
das Aktivitätsprodukt in Lösungen von Na,SO, und H,SO, bei Konzen- 
trationen von 10”* bis 10”! norm. zwischen 3°4 -10=!!und 4°9 -10=11, 

Die Aktivitätskoeffizienten der einzelnen Ionen hängen von der 
Zusammensetzung der Lösung, von der Ionenstärke . ab; daher sinkt 
der Aktivitätskoeffizient des bei grosser Verdünnung befindlichen Ra- 
diumions wie auch der Aktivitätskoeffizient des Sulfations beim Wach- 


. ” “ 1 
sen der Gesamtkonzentration der Lösung. Ionenstärke ı =, — m+2z?, 
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wo m die molaren Konzentrationen, 2 die Valenzen einzelner Ionen 
bedeutet. Die Aktivitätskoeffizienten einzelner Ionen sind aus der zu- 
sammengefassten Tabelle von Lewis und RANDALL!) entnommen, wo- 
bei für Radium die für ein zweiwertiges Ion angeführten Koeffizienten 
gewählt wurden. Für reines Wasser und 10” norm. Natriumsulfatlösung 
sind die Koeffizienten durch Extrapolation erzielt worden ?), was auf 
graphischem Wege mit grosser Genauigkeit ausgeführt werden kann, 
da zwischen Yu und log y fast eine gerade Proportionalität besteht. 
Die Aktivitätsprodukte sind in Tabelle 5 angeführt. Wie aus der 
Tabelle zu ersehen ist, hält sich das Aktivitätsprodukt in den Grenzen 
des Versuchsfehlers (+4%) bis 001 norm. Natriumsulfatlösungen. 
Das Löslichkeitsprodukt steigt im Gegenteil fast um das Vierfache. 


Tabelle 5. 








Zusammen- | 
setzung u (Ra®*) | Ypas- (8057) | 1503 Arar+ ' Asor- 
der Lösung | 
0 256-.10-5| 652-10-6. 099 | 652-.10-6 09 | 417.10-u 


10-4n. NagSO, 1:52-10-4. 107-10-6. 089 51 -10-5 089 | 431-10-1 
10-3n. NasSO, 15 -10-3 1'45-10-7 076 50 -10-4 0:74 4.08 - 10-11 
10-2n. NasSO, 15 -10°2) 306-108 056 | 50 -1073 052 445.101 

Mittel: 425. 10-11 


Eine wiederholte Bestimmung der Löslichkeit des Radiumsulfats 
in 01 norm. Natriumsulfatlösung haben wir deswegen nicht unter- 
nommen, weil es in einer so starken Lösung fast unmöglich ist, den 
Aktivitätskoeffizient des Radiums auszuwerten. Der in der I. Mittei- 
lung angeführte Löslichkeitswert 3°6 :10°” g RaSO, auf 100 cm? liegt 
wahrscheinlich um einige Prozente niedriger als der wahre Wert. Be- 
rechnet man durch sehr ungenaue Extrapolation der Aktivitätskoeffi- 
zienten das Aktivitätsprodukt für diese Lösung, so erzielen wir die 
Grösse 37 -10711, welche dem Mittelwerte in den Grenzen der Genauig- 
keit der gewählten Aktivitätskoeffizienten nahesteht. 

In letzter Zeit haben Hass und JELLINER?®) die Aktivitätskoeffi- 
zienten des Sulfations und einiger zweiwertiger metallischer Ionen in 
ihren Sulfatlösungen nach dem Verfahren der EMK bestimmt. Die- 


!) Thermodynamik. Julius Springer, Wien 1927, S. 329. 2) Die in unserer 
I. Mitteilung angeführten Aktivitätskoeffizienten sind zum Teil nicht genügend 
exakt extrapoliert worden. 3) Hass und JELLINEK, Z. physikal. Ch. (A) 162, 
167. 1932. 
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selben haben das Konzentrationsgebiet untersucht, angefangen von 
der Ionenstärke 0'015 und höher, so dass mit unseren Bestimmungen 
nur die lonenstärke 0'015 übereinstimmt. Der Aktivitätskoeffizient 
des Sulfations ist in diesem Falle nach ihren Angaben gleich 0°55. Die 
Aktivitätskoeffizienten der Mg?*+-, Zn®+-, Cd? *-Ionen für « =0'02 be- 
tragen entsprechend 0'65, 052, 0°58. Hieraus ist zu ersehen, dass unter 
Benutzung ihrer Daten es sehr schwer ist, den Aktivitätskoeffizient 
des Radiumions auszuwerten, aber qualitativ kann man sagen, dass 
derselbe für « = 0'015 nahe von dem von uns gewählten 0'56 liegt und 
eher höher als derselbe ist. Dann wird das Aktivitätsprodukt am 
ehesten über 47-1011 (lässt man y„,2+ =0'56 und wählt man ygo2- = 
0°55) liegen. Somit passen die Daten von Hass und JELLINEK etwas 
schlechter zu unseren Ergebnissen, als die von Lewıs und RANDALL 
berechneten Werte. 

Aus den von uns erzielten Resultaten ist.der Schluss zu ziehen, 
dass das Massenwirkungsgesetz unter Berücksichtigung der Aktivitäts- 
koeffizienten in sehr weitem Umfang streng anwendbar ist, selbst 
wenn auf ein Ion einer Art Millionen Ionen einer anderen Art kommen. 
In den Grenzen von Konzentrationen, für welche die Aktivitäts- 
koeffizienten der einzelnen Ionen bekannt sind, können mit grosser 
Genauigkeit die Löslichkeiten von schwer löslichen Salzen in Lösungen 
berechnet werden, welche ein gleichnamiges Ion enthalten. Bei Löslich- 
keitsbestimmungen schwer löslicher Salze ist es erforderlich, stets die 
erzielten Werte unter Anwendung des Massenwirkungsgesetzes zu kon- 
trollieren, da diese Bestimmungen mit grossen experimentellen Schwie- 
rigkeiten verbunden sind. 


Zusammenfassung. 


1. Beim Arbeiten mit äusserst verdünnten Lösungen ist es er- 
forderlich, die Adsorption der Ionen an allen vorkommenden festen 
Oberflächen zu berücksichtigen und zur Beseitigung derselben das Ad- 
sorptionsgleichgewicht durch vielfaches Behandeln der festen Ober- 
flächen mit frischen Lösungsportionen zu erreichen. 

2. Die Anwesenheit von überschüssiger Menge Wasserstoffionen 
schützt die in äusserster Verdünnung befindlichen Radiumionen vor 
Adsorption und Absorption derselben am Glase. 

3. Die Löslichkeit des Radiumsulfats in Wasser bei 20° beträgt 
nach der neuen Bestimmung 21:10”?g RaSO, in 100 cm? Wasser 
oder 6°52 -10°% Mol. 








272 Nikitin u. Tolmatscheff, Beitrag z. Gültigkeit des Massenwirkungsgesetzes. II. 


4. Die Löslichkeit des Radiumsulfats in Lösungen, welche Sulfat- 
ionen enthalten, folgt streng dem Massenwirkungsgesetz, unter Bezug- 
nahme der Aktivitätskoeffizienten beider Ionen. Das Aktivitäts- 
produkt bleibt konstant sogar in dem Falle, wo die Konzentration des 
einen Ions die Konzentration des anderen millionenfach übertrifft. 
Das Aktivitätsprodukt bei 20° ist gleich 425-1011, 

5. Die Beständigkeit der Aktivitätsprodukte beweist eine grosse 
Genauigkeit der von Lewis und RANDALL berechneten Zahlenwerte 
der Aktivitätskoeffizienten des Sulfations und des zweiwertigen metal- 
lischen Ions in Lösungen mit einer Ionenstärke u bis 0'015. 


Herrn Prof. Dr. W. CHuLoPIx sprechen wir für das stete Interesse 
an dieser Arbeit unseren Dank aus. 


Leningrad, Staatliches Radiuminstitut. 
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Die Komplexität des Arsentrioxyds. 
Von 
A. Smits und E. Beljaars. 
(Mit 8 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 13. 10. 33.) 


Bei der Bestimmung der P, T-Figur des Arsentrioxydes, welche nur zu einem 
sehr kleinen Teil annähernd bekannt war, trat die Komplexität dieses Stoffes so 
deutlich zutage, dass er ein der schönsten bisher gefundenen Beispiele von einem 
komplexen Verhalten eines unären Stoffes liefert. Die festen Phasen sind Misch- 
kristallphasen, die bei unärem Verhalten in innerem Gleichgewicht sind. Die ge- 
naue Bestimmung der Lage des unären Systems führte zu der Entdeckung eines 
stabilen und eines metastabilen Umwandlungspunktes. Weiter wurden, ausgenom- 
men den unären Tripelpunkt S+ L+@, noch zwei gleichartige metastabile Tripel- 
punkte gefunden. Es wurde die molekulare Wärmegrösse berechnet und schliess- 
lich wurde an der Hand der Theorie der Allotropie eine Erklärung der gefundenen 
Erscheinungen gegeben. 

Einleitung. 


Der Stoff Arsentrioxyd, welcher zu den Stoffen gehört, die zur 
Prüfung der Theorie der Allotropie sehr geeignet scheinen, war bisher 
sehr unvollkommen studiert worden. 

Man kannte zwei kristallinische Zustände und einen amorph- 
festen Zustand. Der eine kristallinische Zustand, nämlich der okta- 
edrische, tritt sehr leicht auf, z.B. durch schnelles Abkühlen des 
Dampfes!), der andere, der monokline, der in der Natur als Claudetit 
gefunden wird, kann aus dem oktaedrischen dadurch erhalten werden, 
dass man diesen mit einer Spur Wasser in einem zugeschmolzenen 
Glasrohr in dem Dampf von siedendem Naphthalin (218°) einige Stun- 
den erhitzt?). Die Spur Wasser wirkt hier als Katalysator für die 
heterogene Umwandlung; die trockene oktaedrische Modifikation wan- 
delt sich unter im übrigen denselben Umständen nämlich gar nicht um. 
Was die physikalischen Grössen dieser zwei kristallinischen Modifika- 
tionen anbelangt, sei erwähnt, dass für die Dichte der oktaedrischen 
bzw. monoklinen Modifikation 3'646?) bzw. 4'004) gefunden wurde. 


ı) H. Apeas, Handb. d. anorg. Chemie, III, 3. 2) H. WercH und DuscHak, 
Bur. Mines. Techn. paper 81. 1917. Washington, 3) CL. WINKLER, J. prakt. Ch. 
31, 255. 1885. *#) RAMMELSBERG, Handb. d. Krist. u. physikal. Chemie, I. Leipzig 
1881. 
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Dampfdruckmessungen waren nur wenig ausgeführt. RUSHTON 
und FARRINGTON DANIELS!) bestimmten einen Teil der Dampfspan- 
nungskurve der oktaedrischen Form und der Flüssigkeit und fanden 
den Tripelpunkt der oktaedrischen Modifikation bei 275° (diese Tem- 
peratur ist aber, wie man weiter unten sehen wird, 3° zu hoch). Weiter 
fanden sie für den Schmelzpunkt der monoklinen Modifikation 315° 
(auch diese Temperatur ist etwa 3° zu hoch), doch die Dampfdruck- 
linie dieser Modifikation bestimmten sie nicht 
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Fig. 1. 


In Fig.1 sind die Ergebnisse Rusutoxs und FARRINGTON Da- 
NIELS mit dem Zeichen (-) angegeben. STELZNER?) bestimmte auch 
nur die Dampfspannungslinie der oktaedrischen Modifikation, doch 
fand er auf diese Weise nicht den Tripelpunkt; seine Beobachtungen 
sind in der Fig. 1 mit + angegeben. WELCH und DuscHAk haben die 
Dampfdrucke der oktaedrischen Modifikation zwischen 100° und 200° 
gemessen. 

Aus den Versuchen RusHtoxns und FARRINGTON DANIELS folgte, 
dass die oktaedrische Modifikation bis über ihre Tripelpunktstempe- 


1) RusHTon und FARRINGTON DANIELS, J. Am. chem. Soc. 48, 384. 1926. 
2) STELZNER, Diss., Erlangen 1901. 














R 
Bi 
& 
j 


| 
& 
q 
4 
3 























Die Komplexität des Arsentrioxyds. 275 


ratur erwärmt werden konnte ohne zu schmelzen, und dass nach 
weiterem Erhitzen die Dampfdrücke ziemlich grosse Unterschiede nit 
der metastabilen Verlängerung der Sublimationslinie der oktaedri- 
schen Modifikation zeigten. Schliesslich sank der Dampfdruck dann 
bis zu der Dampfdruckkurve der Flüssigkeit. 


1. Bereitung der reinen oktaedrischen Modifikation $,. 


Aus der vorangehenden kurzen Übersicht folgt deutlich, dass es 
noch gar nicht gelungen war, die unäre P, T-Figur vom System As,O, 
zu bestimmen. Wir fingen unsere Untersuchungen mit der oktaedri- 
schen Modifikation an, weil diese so leicht durch Sublimation im 
Vakuum zu erhalten war. Um diesen Zustand vollkommen rein zu 
erhalten, wurde von dem reinsten Präparat von KAHLBAUM ausge- 
gangen und dieses einige Male in einem langen hochevakuierten Rohr 
immer nach einer weiter abgelegenen Stelle vorsichtig destilliert. Bei 
der ersten Destillation entsteht neben einem weissen auch noch ein 
wenig rötlich gefärbtes Sublimat, das aber bei der nächsten Subli- 
mation leicht von dem weissen getrennt wer- 
den kann; man erhält dann schöne weisse 
oktaedrische Kristalle. Hierauf wird das Rohr 
geöffnet, die oktaedrischen Kristalle werden 
gesammelt, in ein zweites Rohr gebracht und 
der Sublimationsprozess wiederholt. Das End- 
produkt wurde dann für die Dampfdruck- 
bestimmungen benutzt. 


E 


2. Dampfdruckmessungen der oktaedrischen 
Modifikation $,, und der Flüssigkeit. 


Der Dampfdruckapparat ist in Fig. 2 
wiedergegeben. Nach der gebräuchlichen 
Reinigung und Trocknung wurde, während ----"--| | |---------- 
bei € ein getrockneter Sauerstoffstrom einge- 
führt wurde und D noch offen war, durch das D 
letzte Rohr das reine oktaedrische As,O, hin- 
eingeführt und dann D und © abgeschmolzen. 

Dann wurde Z£ mit der Quecksilberpumpe 
verbunden und der Apparat bis zu M in einem 
elektrischen Ofen 6 bis 8 Stunden im Hoch- 
vakuum auf 320° erhitzt. Hierbei sublimierte 
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ein Teil in dem Mantel, aber das bot keine Schwierigkeiten. Schliess- 
lich wurde die Brücke durchgeschmolzen und es konnte mit den Dampf- 
druckbestimmungen angefangen werden. Der Apparat wurde dazu bis 
M in ein NaNO,—NaNO,-Bad, dessen Temperatur 200° war, hinein- 
geführt. Danach wurde die Temperatur sehr langsam erhöht und jedes- 
mal bei jeder Bestimmung des Dampfdruckes solange konstant gehalten, 
bis der Dampfdruck sich nicht mehr änderte. — Dies wurde stets inner- 
halb einer halben Stunde erreicht. Das Bad wurde sehr stark gerührt, 
und die Temperatur wurde mit einem Platinwiderstandsthermometer, 
das in diesem Laboratorium hergestellt war, gemessen!). 
Die erhaltenen Resultate sind in Tabelle 1 wiedergegeben. 


Tabelle 1. 




















' | Dampfdruck P 1 > 
t - gP| Bemerkunge 
| | inmmAHg | T log | > ‚ten 
2398 | 5130 25 | 001949 | 0658 
2435 | 5167 56 | 0001935 | 0'750 
2532 | 5264 g8 00010 | 0991 
2547 | 5279 105 0001894 | 1'021 . 
262°3 | 535°5 161 | 0001868 | 1'207 | j Oktaedrisches As;0; + Dampf 
2648 | 5372 183 | 0001862 | 1'262 
2670 | 540"2 213 | 0001851 | 1'328 
2700 | 54372 234) 0001840 | 1362 
2734 | 5466 24.9 | 0001830 | 1'396 
28079 | 5541 310 0001805 | 1'491 
2846 | 5578 357 | 0001793 | 1'553 
2937 | 5669 430 | 0001764 | 1'633 Flüssigkeit + Dampf 
2960 5692 46'1 0001757 1'663 
3010 | 5742 515 | 0001742 | 1716 
3074 | 5806 599 0001722 | 17777 
3094 | 582°6 63°0 001716 | 1799 
3104 | 5836 641 0001714 | 1'807 
31271 | 5853 652 0001709 | 1'814 
3151 | 5883 717 0:001699 | 1'855 
3189 | 5921 771 0001689 | 1'887 
3278 | 6010 925 0001664 | 1'966 62 
3289 | 6021 935 0001661 | 1976 Flüssigkeit + Dampf 
3305 | 6037 971 0'001656 | 1'987 
3332 | 6064 1025 ' 0001649 | 2011 
3382 | 6114 1140 | 0001636 | 2'057 
3420 | 6152 1200 | 000166 | 2079 
3560 | 6292 153°5 ' 0001589 | 2186 
3681 | 64173 188°6 ' 0001559 | 2275 
2659 | 5391 229 | 0001855 | 1'359 | 
2585 | 53177 18°6 ' 0001881 | 1270 issickei 
2482 | 52174 100 | 0008 | 110 | EUREN}: DERapE 
2435 | 5167 127) 0001935 | 1'104 





1) Z. physikal. Ch. 77, 284. 1911. 
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Bei Abkühlung konnte noch bis zu 243°5° der Dampfdruck der 
unterkühlten Flüssigkeit gemessen werden, wie aus den letzten vier 
Bestimmungen hervorgeht. ' 

Bei der Bestimmung der Dampfdrucklinie der okta- 
edrischen Modifikation wurde noch gefunden, dass wenn 
man die Temperatur nicht sehr langsam steigen lässt, die 
Schmelzung ausbleibt und die Sublimationslinie bis zu 
+ 30° oberhalb des Schmelzpunktes zu verfolgen ist. Ober- 
halb dieser Temperatur wird aber die Dampfdruckzunahme bei Tem- 
peraturerhöhung kleiner und kleiner und geht dann schliesslich in eine 
Druckabnahme über, und diese Abnahme hält an bis der Dampfdruck 
der Flüssigkeit erreicht ist. Dieses erhellt aus der Tabelle 2. 


Tabelle 2. 








t z Dampfdruck P 1 log P Bemerkungen 
in mm Hg T | 
2670 | 540'2 264 0001850 1421 
2726 | 5458 311 0001832 1'493 
2783 | 5515 375 0'001813 1'574 iiberhitztes oktaedrisches 
2823 | 5555 501 0001802 1'699 AO D f 
29374 | 566°6 680 0001765 1'833 TE 
3010 | 5742 994 0001742 1'997 | 
3090 | 5822 1112 0001718 2'046 
3189 | 5921 122'9 0001689 2'089  <- hier fängt der Dampfdruck zu 
3267 | 5999 914 0001667 1'960 | sinken an 
3371 | 6103 1096 0001639 2'040 
3487 6219 128'5 0001608 2'109 | <- hier ist die Dampfdruckkurve 


der Flüssigkeit erreicht 


Wie schon erwähnt, haben auch RusHTox und FARRINGTON DA- 
NIELS etwas Ähnliches beobachtet. Aus unseren Messungen folgt also, 
dass das oktaedrische As,0, die Erscheinung der Überhitzung zeigt, 
wie das in noch stärkerem Masse in diesem Laboratorium bei P,O, 
und SO, beobachtet worden ist!). Später kommen wir auf diese Er- 
scheinung noch zurück. Weiter sei hier noch bemerkt, dass wenn die 
Temperatur etwas oberhalb 258° sehr lange konstant gehalten und 
dann äusserst langsam erhöht wird, man eine neue Dampfdruckkurve 
findet, weil dann die metastabile oktaedrische Modifikation sich in 
eine andere, metastabile Modifikation mit einem rund 17° höheren 
Schmelzpunkt umgesetzt hat. Diese Modifikation, deren Kristallform 
noch nicht bekannt ist, werden wir mit S, bezeichnen. 


1) Smrts und Driwum, Z. physikal. Ch. (A) 149, 337. 1930; 152, 432. 1931. 
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3. Dampfdruckbestimmungen der neuen Modifikation $,. 














Tabelle 3. 
Dampfdruck P| 1 | 
t T | log P Bemerkungen 
inmm Hg | Be 5 & 
| | 

2435 | 5167 | 56 | 0'001935 | 0'748 di kS+S G 
2600 53372 134 | 0001876 | 1127 |*  mwandlungspunkt 5 + 8, + 
26871 5413 | 191 1 0001847 | 1281 
2733 565 | 83 0001830 | 1'367 | 
2846 BTB| 332 0'001793 | 1521 |< Trinelnunkt S.LL+ @ 
3074 , 5806 452 0001757 | 1,055 | peapunkt 9, FU 
3420 6152| 1208 0001626 | 2082 | 
3181 5913| 748 O6 | 1873 | 
3003 5735| 502 0001744 | 1707 | 
2979 dt1| 443 0001751 | 1'655 | «_ Trinelnunkt St L-+ G 
2809 öl 327 | 0001805 | 115 |“  Papunkts, ur“ 
2793 552 282 | OWIEIO | 140 
2733 | 5465 | 229 ' 0001830 | 1'359 | 
2690 | 5422 195 | 0001844 | 1290 
2638 5370 159 0001862 | 1'201 | 
285 537 | 197 0001881 | 1'104 |< Umwandl ung .o 
2534 | 5266 | 99 0001899 | 0995 | _""andlungspunkt & +2, + 


4. Bereitung der reinen monoklinen Modifikation Sy. 


Zweitens haben wir die Dampfdrucklinie der monoklinen Modifi- 
kation bestimmt, von welcher noch niemals ein Dampfdruck gemessen 
war. Die monokline Modifikation wurde aus der oktaedrischen er- 
halten, indem man diese mit ein paar Tropfen Wasser in einem eva- 
kuierten Rohr in dem Dampf von siedendem Naphthalin, 218°, un- 
gefähr 9 Stunden erhitzte. Es stellte sich heraus, dass nach dieser Er- 
hitzungsperiode die Transformation vollständig war. Die so erhaltene 
monokline Modifikation enthielt immer noch Wasser, und um dieses 
zu entfernen wurde die Masse in einem Glasrohr 12—24 Stunden an 
der Hochvakuumpumpe bis zu 300° erhitzt. Nachher wurde die Sub- 
stanz in den Dampfdruckapparat (siehe Fig. 2) gebracht und nach Ab- 
schmelzen von Ü und D nochmals 24 Stunden an der Hochvakuum- 
pumpe in einem Bad von 300° erhitzt. Erst dann war alles aufgenom- 
mene Wasser ausgetrieben, und wurde die Brücke K durchgeschmolzen 
und mit der Dampfdruckbestimmung angefangen. 
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5. Dampfdruckmessungen der monoklinen Modifikation 
und der Flüssigkeit. 














Tabelle 4. 
Dampfdruck P 1 RE 
t T I k 
ge: 7 log | Bemerkungen 

2431 | 5163 | 49 0001936 | 069 
2482 | 214 | 58 0001918 | 077 
2534 | 566 | 76 0001899 | 088 
2585 | 5317 | 98 0001881 | 0'991 
2638 | 5370 115 (120) 0001862 | 1'067 (1'070) 
2690 | 5422 147 0001844 | 1'167 i 
2742 | 5474 170 170 | 0001827 | 1'230 (1'240 Monoklines 
2793 | 552° 214 0001810 | 1'330 | Asa03 + Dampf 
2825 | 5557 235 0001800 | 1'371 
2846 | 5578 24°8 0001793 | 1'394 
2898 | 5630 311 0001776 | 1'493 
951 | 5683 372 0001760 | 1'570 
3008 | 5735 | 447 0001744 | 1'650 
3108 | 5840 63'1 0001712 | 1'800 
3157 | 5889 725 0001698 | 1'860 DEE h 
3204 | 5936 | 782 0001685 | 1'893 Flüssigkeit + Dampf 
3432 | 6164 | 1245 0001623 | 2095 


6. Die unäre P, T-Figur. 
Wenn man nun die bei der oktaedrischen und bei der monoklinen 
Modifikation erhaltenen Resultate graphisch darstellt, indem man 


log p als Funktion von n angibt, so erhält man die Fig. 3. 


Aus dieser Figur ergibt sich folgendes. Die Dampfdruckkurven 
der oktaedrischen Modifikation ABEE’ und der monoklinen B’BC 
werden einander schneiden. Wenn man aber diese Kurven, die in 
dem Temperaturgebiet, wo die Dampfdrücke mit genügender Genauig- 
keit messbar sind und wie Fig. 3 zeigt, gerade Linien darstellen, nach 
niedrigeren Temperaturen extrapoliert, so findet man für den Schnitt- 
punkt 233°5° und 32mm Hg. Auf Grund der gefundenen Umwand- 
lung der feuchten oktaedrischen Modifikation in die monokline bei 
218° wurde erwartet, dass der Umwandlungspunkt der wasserfreien 
Substanz unterhalb 218° liegen würde, und dass die genannten Linien 
in Fig. 3 in Wirklichkeit ein wenig gebogen sind, so dass das Schneiden 
in Wirklichkeit unterhalb 218° stattfindet. Weil die Dampfdrücke 
bei diesen Temperaturen zu klein sind, um eine genaue Messung 
ausführen zu können, war es aber nicht möglich den Schnittpunkt 
auf diese Weise festzustellen. — Um die richtige Lage dieses Um- 
wandlungspunktes zu finden, wurde die Löslichkeitsbestimmung an- 
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gewandt. — Als Lösungsmittel wurde Äthylbenzoat gewählt, das um 
seine Lösungsfähigkeit und um seinen nicht zu hohen Dampfdruck 
für dieses Ziel sehr geeignet war. Die Methode war die sogenannte 
Röhrchenmethode; Röhrchen von 1cm Diameter wurden mit einer 
bestimmten Menge Arsentrioxyd und Lösungsmittel beschickt; unter 
Abkühlung in flüssiger Luft evakuiert und danach zugeschmolzen. 
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Fig. 3. 


Diese Röhrchen von 10 cm Länge wurden in eine kupferne Schüttel- 
vorrichtung befestigt und in ein Becherglas mit einer geschmolzenen, 
durch Glaswolle filtrierten Mischung von KNO,—NaNO,, die eben- 
falls stark gerührt wurde, hineingeführt. Um die Endschmelztempera- 
tur, d.h. die Temperatur, wobei das letzte Partikelchen des festen 
Körpers verschwand, zu finden, wurde der sogenannte „Verschwind- 
punkt‘ erst bei langsamer Erwärmung ungefähr bestimmt. Danach 
wurde die Temperatur mittelst eines Thermoregulators in der Um- 
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gebung des vermuteten richtigen Verschwindpunktes in Schritten 
von 0'1° jedesmal 1 Stunde lang konstant gehalten und bei starker 
Beleuchtung scharf beobachtet, bei welcher Temperatur das letzte 
feste Teilchen verschwand. Diese Methode hat sich in unserem Labo- 
ratorium als eine sehr gute bewährt. Bei der oktaedrischen Modifi- 
kation fanden wir auf diese Weise ein eigentümliches Verhalten. Es 
stellte sich nämlich heraus, dass bei langsamer Erwärmung das feste 
As,0, sich ziemlich schnell 
beinahe vollständig löste; 
ehe aber die letzten festen 
Teilchen in Lösung gegan- 
gen waren, schied sich das 220 ! 
As,0, wieder aus und [+7 2 tr: 
jetzt in der Form einer + An 
feinen voluminösen Masse, 
welche später deutlich kri- 41 
stallinisch wurde und sich 7 
dann erst bei einer 60° bis 

70° höheren Temperatur 20 
wieder löste. Bei Wieder- I 
holung dieser Bestimmung 
wurde dann für den Ver- 399 . “ur 
schwindpunkt genau die- t 
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selbe Temperatur gefunden. ’ 
Dieses Verhalten weist dar- 

auf hin, dass die durch 
Sublimation erhaltene okta- ud ”- 16x00? “ 50 
edrische Modifikation an- Fio.4. 

fangs noch nicht im inneren % 

Gleichgewicht war und noch zu viel von der leicht löslichen, flüch- 
tigeren Pseudokomponente enthielt. Dieses schliesst sich vollkommen 
den aus anderen Versuchen erhaltenen Ergebnissen an, welche weiter 
unten Erwähnung finden werden. Um das oktaedrische As,0, ins 
innere Gleichgewicht zu bringen, wurde nun bei den definitiven Ver- 
suchen das Röhrchen mit Füllung unter fortwährendem Schütteln erst 
in ein Luftbad bis zu + 320° erhitzt. Nach Abkühlung wurde dann ohne 
jede Schwierigkeit der Verschwindpunkt der schön kristallinischen Masse 
mit Genauigkeit bestimmt. Bei der monoklinen Modifikation war eine 
vorangehende Erhitzung in einem Luftbad ebenfalls empfehlenswert. 
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Die erhaltenen Resultate sind in Fig. 4 dargestellt und zeigen, 
dass die Löslichkeitskurven einander bei 221° schneiden, also ober- 
halb 218°, wo die oktaedrische Modifikation in Kontakt mit Wasser- 
dampf sich in die monokline umwandeln lässt. Diese zwei Ergebnisse 
scheinen miteinander in Widerspruch. Weil aber unsere Löslichkeits- 
bestimmungen, angesichts der guten Reproduzierbarkeit der Resultate, 
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sicherlich richtig sind, können wir schliessen, dass der stabile Um- 
wandlungspunkt des Arsentrioxyds, wo die oktaedrische Modifikation 
sich in die monokline Modifikation umwandelt, bei 221° liegt!). Der 
Umstand, dass diese Umwandlung mehr als 3° tiefer stattfindet, 
wenn der Stoff mit Wasserdampf in Kontakt ist, muss wahrscheinlich 


!) Es wurden auch noch die Dampfdrucke der an der oktaedrischen bzw. an 
der monoklinen Modifikation gesättigten Lösungen (Äthylbenzoat als Lösungsmittel) 
bestimmt und dabei wurde ebenfalls ein Schnittpunkt bei 221° gefunden. 























Die Komplexität des Arsentrioxyds. 283 


einer Erniedrigung des Umwandlungspunktes durch das in dem 
Arsentrioxyd gelöste Wasser zugeschrieben werden. Es wurde, wie 
schon erwähnt, gefunden, dass das Arsentrioxyd nach der Um- 
wandlung eine merkbare Quantität Wasser enthielt, welches sich im 
Hochvakuum erst nach sehr langem Erhitzen auf 300° austreiben 
liess. Aus der Lage des Umwandlungspunktes, 8,27 8, folgt also, 
dass die Linien ABEE’ und B’BC in Fig. 3 nur sehr wenig 
gebogen sind. 

Aus dieser Fig. 3 ergibt sich weiter, dass der stabile Tripelpunkt 
für S„+ L+@ bei 312'3° und 661 mm Hg und der metastabile Tripel- 
punkt für S,+ L+@ bei 272'1° und 261 mm Hg gelegen ist. Weiter 
sieht man, dass die oktaedrische Modifikation einen metastabilen 
Umwandlungspunkt besitzt, wo 8,+S,+@ koexistieren, welcher 
Punkt bei 258°4° und 13’9mm Hg liegt und dass die metastabile 
neue Modifikation S, einen Tripelpunkt für S,+ L+@ zeigt, welcher 
bei 289'6° und 407 mm Hg gelegen ist. Die Figur zeigt auch, dass 
es gelungen ist die oktaedrische Modifikation etwa 30° oberhalb der 
Schmelztemperatur bis zum Punkt E’ zu erhitzen, ohne dass Schmel- 
zen eintrat. Bei höherer Temperatur trat dies aber doch ein und 
über EZ’ sank der Dampfdruck bis auf die Dampfdruckkurve der 
Flüssigkeit. In Fig. 5 ist der Dampfdruck als Funktion der Tempera- 
tur angegeben. 


7. Untersuchungen, welche die Komplexität des Arsentrioxyds beweisen. 


Um zu untersuchen, ob das kristallisierte As,0, sich unter ge- 
wissen Umständen wie ein gewöhnlicher Mischkristall verhält, wurde 
der Einfluss einer partiellen Abdestillation auf den Dampfdruck 
studiert. Wir bedienten uns hierbei der monoklinen Modifikation. 

Die partielle Abdestillation wurde in dem Dampfdruckapparat, 
wenn die Brücke K noch nicht durchgeschmolzen war, ausgeführt, 
während der Apparat sich bis zu M (Fig. 2) in einem elektrischen 
Ofen von 280° bis 300° befand und E noch mit der Hochvakuum- 
pumpe verbunden war. Wenn ein Teil der Masse in den Mantel ab- 
destilliert war, wurde der Apparat aus dem Ofen herausgenommen, 
die Brücke durchgeschmolzen und der Apparat, zur Druckmessung, 
des Restes wieder in das Bad gebracht. Die Dampfdruckmessungen 
ergaben jetzt, nach 10 Minuten Warten und auf dieselbe Weise wie 
früher ausgeführt, anormale niedrige Werte. Der absolute Wert der 
Dampfdruckerniedrigung stieg anfangs bei Temperaturerhöhung, 

19* 
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doch nachher nahm derselbe ziemlich schnell wieder ab, um schliess- 
lich Null zu werden, so dass dann wieder die Dampfdruckkurve der 
monoklinen Modifikation erreicht war. 

Die so erhaltenen Resultate sind in der nächsten Tabelle zu- 
sammengestellt. 


Tabelle 5. 








Dampfdruck | | 
P der monokl. | P’ des Restes | P-P' 
t 8: Mod. bei unärem. nach partieller i | log P' in 
Verhalten Abdestillation | mm /ly 
in mm Hg inmm Ho | | 
2482 5214 58 11 0001918 004 47 
263°8 8370 117 23 0001862 036 94 
2690 542'2 147 45 0001844 065 102 
2742 5474 172 26 0001827 0'985 76 
2793 5525 214 159 0001810 1'201 55 
2846 557°8 248 224 0001793 1'350 24 
289°8 5630 3171 295 0001776 1'479 16 
2951 5683 372 372 0.001760 1'570 00 
2846 5578 248 248 0001793 1394 00 
2742 5474 EB 170 0001827 1'230 02 
263°8 5370 117 115 0001862 1'067 02 
2534 526'6 76 76 0.001899 0'880 00 
2431 516'3 49 49 0001936 VCH 00 
2328 5060 34 34 0.001976 0530 00 


Diese merkwürdigen Ergebnisse sind in den Fig. 3 und 5 mit 
der Kurve HK angegeben. Diese Kurve ist bezeichnet 8/,+@. 

Hieraus ergibt sich mit grosser Deutlichkeit, dass die monokline 
Modifikation sich wie eine Mischkristallphase verhält. Durch par- 
tielle Abdestillation ändert sich die Zusammensetzung des Restes mit 
dem Resultat, dass der Dampfdruck anormal niedrig geworden ist. 
Es findet aber im Mischkristall eine innere Transformation in der 
Richtung des inneren Gleichgewichtes statt und der Dampfdruck 
steigt, insbesondere bei höheren Temperaturen, bis schliesslich bei 295° 
das innere Gleichgewicht wieder erreicht ist. Beim Sinken der Tem- 
peratur folgte dann auch der Dampfdruck der Kurve der unären 
monoklinen Modifikation. Hielt man die Temperatur längere Zeit 
unterhalb 295° konstant, so konnte ein sehr langsames doch fort- 
währendes Steigen des Dampfdruckes beobachtet werden. 


Im Zusammenhang mit diesem Resultat, das sich vollkommen 
den Resultaten mit Phosphor, Phosphorpentoxyd, Schwefelsäure- 
anhydrid und Aluminiumchlorid anschliesst, war es wichtig zu unter- 
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suchen, ob nun auch gezeigt werden könnte, dass das Destillat, 
wenigstens anfangs, einen zu hohen Dampfdruck besitzt. 

Zu diesem Zweck wurde derselbe Apparat mit derselben Füllung, 
d.h. mit dem Destillationsrest, welcher anfangs einen viel zu niedrigen 
Druck zeigte, benutzt. Die Erwägung, welche uns beim folgenden 
Experiment leitete, war diese: Wenn man in einem geschlossenen 
Raum einen Teil des Stoffes nach einer anderen Stelle in demselben 
Raum destilliert und das Sublimat, das auf Grund der Erfahrung 
oktaedrisches Arsentrioxyd sein wird, einen anomal hohen Dampf- 
druck besitzt, so ist es möglich, obwohl der Rest einen zu niedrigen 
Dampfdruck besitzt, dass der Druck, welcher bei einer bestimmten 
Temperatur im Apparat herrscht und der natürlich zwischen den 
Dampfdrucken des Sublimates und des Restes liegt, anomal hoch ist. 
Das wird der Fall sein können, wenn nur ein kleiner Teil abdestilliert 
ist und wenn die Sublimationsgeschwindigkeit relativ klein ist. 

Jedenfalls schien es sehr der Mühe wert den Versuch auszuführen. 
Dazu wurde der Apparat jetzt nur bis zu N in das Bad von 300° 
gebracht und ein Luftstrom von Zimmertemperatur gegen den heraus- 
ragenden Teil des Rohres D geblasen. Als sich dort eine genügende 
Menge des Sublimates abgesetzt hatte, wurde der Apparat wieder bis 
zu M in das Bad eingetaucht und der Dampfdruck bei verschiedenen 
Temperaturen nach 10 Minuten gemessen. Das Resultat ist in Ta- 
belle 6 angegeben und in den Fig. 3 und 5 durch die Linie /M dar- 
gestellt. Diese Kurve ist bezeichnet 8) +@. 

Weil das Experiment ergibt, dass sich aus dampfförmigem Arsen- 
trioxyd immer die oktaedrische Form absetzt, haben wir den gefun- 
denen Dampfdruck mit demjenigen der oktaedrischen Modifikation und 
oberhalb deren Schmelzpunkt mit der Flüssigkeit verglichen. Aus der 
letzten Spalte sieht man nun, dass der beobachtete Dampfdruck nach 
der partiellen Abdestillation in dem geschlossenen Apparat viel höher 
war als der Dampfdruck der oktaedrischen Modifikation bzw. der 
Flüssigkeit. Dass diese Druckerhöhung durch einen Zustand ver- 
ursacht wurde, welcher stark ausserhalb inneren Gleichgewichtes war, 
folgt hieraus, dass die Dampfdruckerhöhung bei steigender Tempera- 
tur, nachdem diese bis zu 284°7° zugenommen hatte, bei höheren 
Temperaturen wieder abnahm, um erst bei 326°9° Null zu werden. 
Bei dieser Temperatur war die unäre Dampfdruckkurve der Flüssig- 
keit erreicht und das innere Gleichgewicht in der gebildeten Flüssig- 
keit also wieder eingestellt. Bei Sinken der Temperatur bis zu 253° 
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Tabelle 6. 





Dampfdruck p der Dampfdruck p’ 


oktaedr. Mod. bzw. nach partieller logp' —p 


— 





t z Flüssigkeit bei Abdestillation T log p’ in 
unärem Verhalten im geschlossenem mm Hg 
in mm Hg Apparat in mm Hg | 

2431 | 516'3 55 394 0.001936 | 1'595 | 337 
2482 | 521'4 75 433 0001918 | 1'636 | 308 
2534 | 526'6 99 474 0001899 | 1675 | 375 
2585 | 5317 130 509 0001881 | 1707 | 379 
2638 | 5370 176 570 0001862 | 1756 | 304 
2690 | 542°2 227 610 0001844 | 1785 | 383 
2742 5474 276 657 0001827 | 1'817 | 381 
2793 | 552'5 317 692 0001810 | 1'840 | 375 
2846 | 5578 355 742 0001793 17870 | 387 
2898 5630 40'8 Te T 0001776 | 1890 | 369 
2951 | 5683 45'8 804 0001760 | 105 | 346 
3003 | 5735 511 795 0001744 | 1'900 | 284 
305°5 | 5787 583 795 0001728 | 100 | 212 
3108 | 5840 | 64°6 777 0001712 | 1'890 12'8 
31577 | 5889 71:6 759 0001698 | 1'880 48 
320° | 5937 813 833 0001682 | 1'921 | 20 
3267 | 5999 904 03 0'001667 | 1'956 | 01 
3108 5840 646 646 0001712 | 1'810 00 
3003 | 5735 511 507 0001744 | 1705 04 
2846 5578 355 35°5 0001793 | 1'550 00 
2638 5370 216 216 0001862 | 1'334 00 
2534  526'6 164 164 0'001899 | 1'215 00 


wurden denn auch wieder die Dampfdrucke der unären Flüssigkeit 
gefunden. Diese beiden Experimente, welche verschiedene 
Male immer mit demselben Resultat wiederholt sind, 
schliessen sich einander vollkommen an und beweisen aufs 
deutlichste die Komplexität des kristallisierten Arsen- 
trioxyds. 

Aus dem hier vorangehenden folgt also, dass Arsentrioxyd eine 
sehr schöne Stütze für die Theorie der Allotropie liefert. Es schliesst 
sich, was sein Verhalten anbelangt, dem Schwefelsäureanhydrid, Phos- 
phorpentoxyd und Phosphor an. 


8. Berechnung einiger Wärmegrössen. 


Bevor wir weiter auf die Komplexität des Arsentrioxyds ein- 
gehen, wollen wir die molekularen Wärmegrössen besprechen, welche 
sich aus der Tangente des Neigungswinkels, «, der Dampfdrucklinien 


ableiten lässt. Aus der Gleichung Er = u ‚ wofür sich schreiben 
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dlog:p _ R 


lässt = — gun, 
2 all) 23025 R 


folgt, dass, wenn man, wie wir dies schon 


2 darstellt, und man findet 
dabei eine Gerade, sich daraus schliessen lässt, dass Q@ keine merk- 
bare Temperaturfunktion ist. Wie wir im vorangehenden schon her- 
vorhoben, bekommt man auf diese Weise für die Sublimationslinie 
der stabilen monoklinen Modifikation nicht eine Gerade, sondern eine 
Linie, welche leicht gekrümmt ist, was also besagt, dass diese Subli- 
mationswärme eine schwache Temperaturfunktion ist. Die Krümmung 
ist aber so gering, dass wir die Linie von dem Tripelpunkt 313° bis 
zu 50° unterhalb dieses Punktes sicherlich als Gerade betrachten 
können, so dass sich aus der Tangente des Neigungswinkels « der 
Geraden, welche man durch die Punkte von etwa 280° bis zu etwa 
310° ziehen kann, die Sublimationswärme bei der Tripelpunktstem- 
peratur berechnen lässt. Auf diese Weise findet man tg «, =1'0365 
oder Q, ,= 2368 -10?cal, was ein sehr hoher Wert ist. 

Die Dampfspannungen der Flüssigkeit liegen in unserer Fig. 3 in 
der Tat auf einer Geraden, so dass man aus der Neigung dieser Ge- 
raden die molekulare Verdampfungswärme der Flüssigkeit berechnen 
kann. Es wurde gefunden: @,, =147'3 :10? cal, und aus diesen beiden 
Wärmegrössen folgt dann Q,,, = 894 -10?. 


in Fig. 3 taten, log P als Funktion von 


su 


In Übereinstimmung mit den anderen deutlich komplexen Stoffen 
ist hier wieder die Sublimationswärme sehr gross. Eine andere Besonder- 
heit ist die, dass bei der monoklinen Modifikation, und dasselbe gilt 
auch, wie wir sehen werden, für die S,-Modifikation, die Schmelzwärme 
viel kleiner als die Verdampfungswärme ist. Die Sublimationswärme 
der $,-Modifikation scheint eine grosse chemische Wärme zu ent- 
halten, was auf einen grossen Unterschied in Zusammenhang der kri- 
stallisierten Phase und der koexistierenden Gasphase hinweist. Für 
die Sublimationslinie der oktaedrischen Modifikation ist in der Dar- 
stellung (Fig. 3) eine Gerade gefunden und ebenfalls für die Subli- 
mationslinie der metastabilen S,-Modifikation. 

Es wurde hieraus für die Tangente der Neigungswinkel «, und a, 
dieser Geraden folgendes gefunden: 


tg, —=1'306; AR — 2983 -10?cal; Q,, =151°0 -102 cal. 
tg, =0935; Q,,=21173-10?cal; Q,,= 640 102 cal. 
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9. Das Pseudosystem. 


Nun es sichergestellt worden ist, dass Arsentrioxyd verschiedene 
Molekülarten (möglichst weit aufgefasst) enthält, drängt sich natür- 
lich die Frage auf, ob sich z.B. die T, X-Figur des Pseudosystems 
schon schematisch angeben lässt. Man begegnet hier derselben Eigen- 
tümlichkeit wie bei SiO,!). Wenn ein System wie Arsentrioxyd einen 
metastabilen Umwandlungspunkt enthält, und man versucht den Zu- 
sammenhang der verschiedenen Phasen 
mittels einer pseudobinären Darstellung 
anzugeben, dann sieht man bald ein, 
dass unter Annahme zweier Entmi- 
schungsgebiete alles augenscheinlich 
recht gut geht, aber die relative Lage 
der verschiedenen festen Phasen, was 
ihre Zusammensetzung betrifft, ist dann 
nicht wahrscheinlich. Das kommt da- 
her, dass das Pseudosystem eines sol- 
chen Stoffes höchstwahrscheinlich min- 
destens ternär ist. 


Lo 





Nun kann man sich aber zur Ver- 
einfachung, wie früher schon gezeigt 
wurde?), doch einer pseudobinären 
Darstellung statt einer ternären mit 
den Pseudokomponenten «, ß und y 
bedienen, wenn man voraussetzt, dass 














z. B. im System @—y immer inneres 
Gleichgewicht herrscht. In diesem Falle 
kann man die «- und y-Achse des drei- 
Fig. 6. seitigen Prismas zusammenfallen lassen 

und dann bezieht sich jeder ausge- 

zeichnete Punkt dieser doppelten «, y-Achse auf einen Zustand 
inneren Gleichgewichts zwischen «@ und y. Die Pseudokomponente, 
welche nur «-Molekülarten enthält, ist als die flüchtigste vorausgesetzt. 
Es lässt sich nun z.B. eine T,X-Figur für konstanten Druck 
ableiten, wie in Fig. 6 gegeben, in welcher der Punkt a den stabilen 
unären Schmelzpunkt, a’ den metastabilen unären Schmelzpunkt und f 
den unären Umwandlungspunkt in dem unären System (« =” y) dar- 














1) Die Theorie der Allotropie, S. 256. 2) Die Theorie der Allotropie, S. 75. 
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stellt. Weil hier angenommen ist, dass im System @—y ein Umwand- 
lungspunkt auftritt, bildet sich in unserer 7’, X-Figur ein Dreiphasen- 
gleichgewicht von Mischkristallen, angegeben durch die Punkte g, h, k 
und unterhalb dieses Dreiphasengleichgewichtes dehnt sich die meta- 
stabile Fortsetzung der Koexistenz der Mischkristallphasen fh und fg 
aus. Das Bestehen dieser metastabilen Fortsetzung ermöglicht, wie 
sofort ersichtlich, das Auftreten eines metastabilen Umwandlungs- 
punktes. 

In der T, X-Figur ist mit starken Linien die Lage der inneren 
Gleichgewichtslinien im Pseudosystem angegeben. Die Punkte L, und 
S, beziehen sich auf das stabile unäre Schmelzgleichgewicht der mono- 
klinen S,„-Modifikation, während die Punkte /L, und 8, das meta- 
stabile unäre Schmelzgleichgewicht der 8,-Modifikation angeben. Die 
Punkte L, und $, geben das metastabile unäre Schmelzgleich- 
gewicht der oktaedrischen $,-Modifikation an. Dieses metastabile 
unäre Schmelzgleichgewicht tritt hier, dank dem Umstande auf, 
dass die erste Komponente in unserer Figur aus zwei Pseudokompo- 
nenten besteht, welche hier miteinander im inneren Gleichgewicht 
gedacht sind. 

Aus der 7’, X-Figur folgt weiter, dass die Linie S,S,; für das innere 
Gleichgewicht in der metastabilen S,-Modifikation der metastabilen 
Mischkristallinie fho begegnet, woraus folgt, dass bei $, eine meta- 
stabile Umwandlung auftritt, wobei die metastabile unäre S,-Modi- 
fikation sich in die metastabile unäre oktaedrische Modifikation $; 
umwandelt. Der Punkt $; ist also ein Punkt der Linie, welche die 
inneren Gleichgewichte in der metastabilen oktaedrischen S,-Modifi- 
kation angibt. Wenn keine Verzögerungen auftreten, schmilzt diese 
Modifikation, wenn bei Temperaturerhöhung der Punkt 8, erreicht 
ist. Nach niedrigeren Temperaturen verschiebt sich das innere Gleich- 
gewicht in der oktaedrischen Modifikation entlang der Linie 8,8,’ 
und weil diese Linie bei $} aus dem Entmischungsgebiet der Misch- 
kristalle des Pseudosystems in das homogene Mischkristallgebiet tritt, 
bedeutet dies, dass bei S; die oktaedrische Modifikation stabil wird. 
Dieses ist in Übereinstimmung mit der Lage der Linie 8,8)’, welche 
die inneren Gleichgewichte in der monoklinen Modifikation angibt. 
Man sieht, dass diese Linie von $S,, d.h. von der Temperatur des 
unären Erstarrungsgleichgewichtes bis zu den niedrigeren Tempera- 
turen, anfangs durch das homogene Mischkristallgebiet des Pseudo- 
systems läuft, bei S) aber in das heterogene Mischkristallgebiet tritt, 
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was besagt, dass bei $, im unären System ein Umwandlungsgleich- 
gewicht auftritt, wo, bei Wärmeentziehung, die monokline Modifi- 
kation sich in die oktaedrische Modifikation umsetzt. 

Weiter sei noch bemerkt, dass hier einfachheitshalber ein 7,X- 
Durchschnitt für konstanten Druck betrachtet worden ist, obwohl 
eine T, X-Projektion der Dreiphasengleichgewichte des Pseudosystems 
und der Zweiphasengleichgewichte des unären Systems sich natürlich 
mehr der bestimmten ?, T-Figur an- 
] schliesst. Man kann sich aber leicht 
f die Dampflinien in der gegebenen 
T,X-Figur hinzugefügt denken. 

Von mehr Interesse ist es hier, 
kurz die Resultate zu erklären, 
welche bei partieller Abdestillation 
erhalten sind. Dazu betrachten 
P VE p. \ wir einen P, X-Durchschnitt bei 

> z. B. 250°, in Fig. 7 gegeben. In 
dieser Figur beziehen sich die Linien 
G,6G und 8,S auf die inneren Gleich- 
gewichte in den Gasphasen und 
in den festen Phasen bei verschie- 
denen Drucken und die Punkte @ 
und 5 geben die koexistierenden 
Phasen bei der betrachteten Tem- 
peratur im unären System an. 
j Wenn wir nun bei dieser Tempe- 
‚P ratur einen Teil des festen Stoffes 8 
Fig. 7. abdestillieren und die feste Phase 
sich während dieser Abdestillation 
nicht unär verhält, also wie ein Mischkristall, so wird die feste Phase 
sich von $ nach S’ bewegen, d.h. der Mischkristall wird reicher an 
der Pseudokomponente ß, und der Dampfdruck sinkt. Stellt sich das 
innere Gleichgewicht bei der darauf ausgeführten Dampfdruckbe- 
stimmung genügend langsam ein, so wird man über eine gewisse 
Temperaturstrecke abnormal niedrige Dampfdrucke beobachten, was 
in der Tat der Fall war. 

Hat man das Experiment so eingerichtet, dass der Rest ab- 
geschmolzen und das Destillat untersucht werden kann, dann muss 
man bedenken, dass Dämpfe kondensiert worden sind, deren Zu- 
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sammensetzungen sich änderten von der Zusammensetzung x, welche 
mit @ korrespondiert, zu x’, welche mit g’ übereinstimmt. Die Total- 
zusammensetzung des Destillates wird also zwischen x und x’ liegen. 
Nehmen wir an, dass sie mit x’’ übereinstimmt, so sehen wir sofort 
aus Fig. 7, dass eine homogene feste Phase dieser Zusammensetzung 
bei der Temperatur, wofür diese Figur gilt, einen metastabilen Zustand 
darstellt, welcher den abnormal hohen Dampfdruck p, zeigen wird, 
wenn das Dampfvolumen relativ klein und die Menge Stoff in der 
Gasphase deshalb zu vernachlässigen wäre. Bei einem grösseren 
Dampfvolumen wird der Dampfdruck niedriger, z. B. p,, sein, doch 
er ist noch abnormal hoch. Und hier ist dann wieder dasselbe wie 
bei dem ersten Experiment zu sagen, dass man, wenn während der 
Dampfdruckbestimmung des Destillates die Einstellung des inneren 
Gleichgewichtes genügend langsam stattfindet, über eine gewisse Tem- 
peraturstrecke einen abnormal hohen Dampfdruck beobachten wird. 

Nun ist in Wirklichkeit, wie oben beschrieben wurde, bei dem 
letzten Experiment der Rest nicht entfernt. Man hat nach der 
Abdestillation absichtlich nichts abgeschmolzen, so dass man neben- 
einander ein Destillat mit abnormal hohem und einen Rest mit ab- 
normal niedrigem Dampfdruck bekam. 

Es leuchtet ein, dass, wenn man das Glück hat, die relative Menge 
der destillierten Masse gut getroffen zu haben und wenn bei der 
Versuchstemperatur die Rückdestillation von dem Destillat nach dem 
Rest nicht zu rasch stattfindet, der im Apparat herrschende Druck 
abnormal hoch sein kann. Dies ist tatsächlich wiederholt beobachtet 
und es stellte sich heraus, dass die günstigen Umstände ziemlich leicht 
zu treffen waren. Es sei hier noch bemerkt, dass die destillierte Masse 
von der Zusammensetzung x’ sich in die zwei Mischkristallphasen c 
und e spaltet, so dass man die Dreiphasenkoexistenz Mischkristall c 
+ Dampf d + Mischkristalle mit dem Dampfdruck p, bekommt, 
welche dann aber bei einem Dampfdruck unterhalb p, wieder in 
ein Zweiphasengleichgewicht umgewandelt ist; denn auf Grund der 
Zusammensetzung x’' muss bei einem Druck unterhalb p, die Misch- 
kristallphase c verschwunden sein. 

Schliesslich haben wir dann noch die merkwürdige Tatsache zu 
betrachten, dass die Dampfdruckkurve der oktaedrischen Modifikation 
sich bis etwa 30° oberhalb des Tripelpunktes S,+ L+@ realisieren 
lässt. Wenn man für einen Augenblick einfachheitshalber vernach- 
lässigt, dass die Flüssigkeit bei 280° auch metastabil ist, so kommt 
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die Eigentümlichkeit auf folgendes hinaus. Die Koexistenz zwischen 
Dampf und Fest auf der Sublimationskurve bei einer gewissen Tem- 
peratur unterhalb des Tripelpunktes wird in einer P,X-Figur, wie 
Fig. 8 angibt, durch einen Punkt auf der Dampflinie be und einem 
Punkt auf der Mischkristallinie be bei demselben Druck angegeben. 
Steigt die Temperatur, so verschiebt sich natürlich die ganze Pseudo- 
figur und auch die oben genannten 
koexistierenden Phasen des unären 
Systems, und zwar in der Weise, 
dass diese letzteren bei der Tripel- 
punktstemperatur mit c und e zu- 
sammenfallen. Wenn nun keine 
Verzögerungserscheinungen auf- 
treten, muss sich neben der Gas- 
phase c und der Mischkristallphase 
e, welche sich dann beide im inneren 
Gleichgewicht befinden, die flüssige 
Phase d bilden, ebenfalls im in- 
neren Gleichgewicht. Bei der okta- 
edrischen Modifikation des Arsen- 
trioxyds ergibt sich nun der Fall, 
dass die Bildung der Flüssigkeit 
so starken Verzögerungen unter- 
liegt, dass diese einfach unterbleibt 
und die Zweiphasenkoexistenz zwi- 
g" 5 schen Gasphase und Mischkristall- 
phase, beide im inneren Gleich- 
at A A P gewicht, setzt sich fort. Wenn die 

Fig. 8. Pseudofigur sich nicht änderte, 

würde man sagen können, dass diese 

Phasen sich nach höheren Temperaturen entlang den Linien bf und bh 
verschieben und bei der Temperatur, wofür unsere Fig. 8 gilt, be- 
finden sich diese Phasen, welche ein metastabiles Sublimationsgleich- 
gewicht im unären System darstellen, in @’ und $’, während das 
stabile Zweiphasengleichgewicht bei dieser Temperatur im unären 
System die Koexistenz zwischen Gas und Flüssigkeit ist, welche durch 
die Punkte @ und L angegeben wird. Dass dies so ist, sieht man 
sofort ein, weil die Kurve @’’@’’”’, welche die inneren Gleichgewichte 
bei dieser Temperatur in den Gasphasen darstellt, bei @ die Dampf- 
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linie AC' und in @’ die metastabile Verlängerung der Dampflinie be, 
nämlich cf des Pseudosystems schneidet. 

Eine Verzögerung in der Flüssigkeitsbildung aus dem festen Zu- 
stand ist in der letzten Zeit in diesem Laboratorium auch bei anderen 
Stoffen beobachtet worden, z.B. bei P, 8SO,, P,O, und AlCI,. Die 
Ursache lag dann sehr deutlich darin, dass die Substanz sich nicht 
im inneren Gleichgewicht befand. Hier aber, bei der oktaedrischen 
Modifikation des Arsentrioxyds, schien inneres Gleichgewicht ein- 
getreten zu sein. Weil hier aber eine kleine Abweichung von dem 
inneren Gleichgewichtszustand, in dem Sinne, dass die Konzentration 
an ß zu klein ist, eine Verzögerung in der Flüssigkeitsbildung hervor- 
rufen kann, ist es sehr gut möglich, dass der Fall As,O, sich auch in 
dieser Hinsicht den anderen obengenannten Stoffen anschliesst. Bei 
diesen anderen Stoffen ist die Schmelzverzögerung einer zu grossen 
Konzentration der -Pseudokomponente zuzuschreiben. Bei As,0; 
aber muss diese Konzentration zu klein sein, weil die Sublimations- 
kurve sich oberhalb der Dampfdruckkurve der unären Flüssigkeit 
fortsetzt. 

Zusammenfassung. 


Es wurde die P, T-Figur des Arsentrioxyds, welcher nur zu einem 
sehr kleinen Teil annähernd bekannt war, zwischen 240° und 380° 
genau bestimmt. ‘Unterhalb 240° waren die Dampfdrücke zu klein, 
um diese genau messen zu können. Aus Löslichkeitsbestimmungen in 
Äthylbenzoatlösungen ergab sich, dass unterhalb 221° die oktaedrische 
und oberhalb dieser Temperatur die monokline Modifikation der 
stabile feste Aggregatzustand ist. Der stabile Tripelpunkt S,+ L+@G 
wurde bei 312'3° und 661 mm Hg gefunden. Auch der metastabile 
Tripelpunkt für S,+ L+@G der oktaedrischen Modifikation konnte 
realisiert werden und liegt bei 272'1° und 261 mm Hg. Weiter konnte 
bei sehr langsamem Arbeiten im metastabilen Gebiet bei 258°4° und 
139mm Hg eine Umwandlung der $S,-Modifikation in eine bisher 
noch unbekannte S,-Modifikation erhalten werden und diese meta- 
stabile S,-Modifikation erreicht ihren Tripelpunkt S,+ L-+@ bei 289'6° 
und 407 mm Hg. Die Lage dieses metastabilen Tripelpunktes war mit 
grosser Genauigkeit zu bestimmen, weil die Dampfdrucklinie der 
Flüssigkeit bis weit in das unterkühlte Gebiet zu verfolgen war. 

Es gelang die metastabile oktaedrische Modifikation bis zu + 30° 
oberhalb des metastabilen Tripelpunktes S,+ L+@ zu erhitzen, ohne 
dass Schmelzen eintrat. Bei höheren Temperaturen trat aber ein 
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langsames Schmelzen ein; die Dampfdruckkurve ging durch ein Maxi- 
mum um schliesslich die Dampfdruckkurve der Flüssigkeit zu erreiehen. 

Auch wurden merkwürdige Resultate erhalten bei den Ver- 
suchen, welche ausgeführt wurden um zu untersuchen, ob sich hier 
die Komplexität des festen Zustandes experimentell nachweisen liess. 
Es ergab sich dabei erstens, dass nach einer partiellen 
Destillation der monoklinen Modifikation der Rest einen 
viel niedrigeren Dampfdruck besass als die unäre mono- 
kline Modifikation vor der Abdestillation bei derselben 
Temperatur, und dass der Dampfdruck dieses Restes bei Tem- 
peratursteigerung stark zunahm, so dass er bei ungefähr 295° wieder die 
Dampfdruckkurve der unären monoklinen Modifikation erreicht hatte. 

Und zweitens wurde ein Teil derselben Substanz in demselben 
geschlossenen Apparat nach einer anderen Stelle destilliert und dann 
der Druck im Apparat bestimmt. Es stellte sich nun heraus, dass 
der Dampfdruck relativ stark gestiegen und sogar viel 
höher als der Dampfdruck der metastabilen unären okta- 
edrischen Modifikation und der unterkühlten Flüssigkeit 
war. Hieraus folgt, dass der Dampfdruck des Destillates sehr 
viel höher war als derjenige des Restes. Nach höheren Tem- 
peraturen nahm der Druck im Apparat immer weniger zu, erreichte 
ein Maximum und sank dann, um bei etwa 316°, also 4° oberhalb 
des stabilen Tripelpunktes S,+L-+@, die Dampfdruckkurve der 
Flüssigkeit zu erreichen. 

Aus den hier genannten Versuchsergebnissen folgt unter anderem, 
dass die monokline Modifikation eine Mischkristallphase im inneren 
Gleichgewicht ist, und dass diese Mischkristallphase sich bei partieller 
Destillation wie eine gewöhnliche Mischkristallphase verhält und also 
sehr deutlich ihre Komplexität zeigt. 

Es wurden die molekulare Verdampfungswärme der Flüssigkeit und 
die molekulare Sublimationswärme, sowie die molekularen Schmelz- 
wärmen der verschiedenen Modifikationen des Arsentrioxyds berechnet. 

Es wurde eine mögliche Lage des unären Systems im Pseudosystem 
angegeben. Schliesslich wurde mittels der Theorie der Allotropie eine 
Erklärung der gefundenen Erscheinungen, bei partieller Abdestillation 
und bei Destillation im geschlossenen Raum beobachtet, gegeben. 


Amsterdam, Laboratorium für allgemeine und anorg. Chemie der Universität. 


September 1933. 
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Die Diffusion von Kalium in Glas! >). 


Von 
Bela v. Lengyel. 
(Mit 7 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 13. 10. 33.) 


Es wird gezeigt, dass die Diffusion von Kaliumionen in Glas im Sinne des 
Fıckschen Gesetzes verläuft. Die Diffusion wird durch Wägung der Gewichtsänderung 
verfolgt. Für die damit verknüpfte Widerstandsänderung ergibt sich ein einfaches 
Gesetz, welches experimentell verifiziert wird. Es wird die Diffusion in Abhängig- 
keit von dem Na-Gehalt des Glases untersucht. Auf Grund der Ergebnisse wird 
der Satz der vom Konzentrationsverhältnis unabhängigen Ionenbeweglichkeiten 
ausgesprochen. 


Einleitung. 


Obwohl die Ionenwanderung im Glase während der Elektrolyse 
schon vielfach Gegenstand der Untersuchung gewesen ist, findet man 
über den verwandten Vorgang der Ionendiffusion in der Literatur nur 
wenige Angaben. Das Problem der Diffusion wurde zuerst von 
WARBURG?) theoretisch behandelt und von GÜNTHERSCHULZE*) experi- 
mentell erfasst, der die Diffusion von Silber in Glas untersuchte. Die 
Versuche wurden jedoch auf andere Ionen nicht ausgedehnt. Die 
Schwierigkeit einer derartigen Untersuchung besteht darin, dass einer- 
seits Ionen, deren Beweglichkeit die des Na im Glase übertrifft, nach 
kurzer Einwirkung die Glasstruktur vollkommen zerstören, anderer- 
seits die meisten Ionen eine wesentlich geringere Beweglichkeit als das 
Na) besitzen, folglich findet die Einwanderung der Fremdionen in 
derart geringem Masse statt, dass die eingewanderte Menge analytisch 
nur äusserst schwierig zu bestimmen ist. 

Es ist aber wohl bekannt, dass der Einbau schwerbeweglicher 
Fremdionen in das Glas zu einer Widerstandsvermehrung desselben 
führt. Es besteht also die Möglichkeit, diese Erscheinung auszunützen 
und durch Widerstandsmessungen den Verlauf der Diffusion zu ver- 


ı) Den Hauptanteil der Experimentalarbeit hat Frl. E. BLum liebenswürdiger- 
weise übernommen, wofür auch an dieser Stelle herzlichst gedankt sei. 2) Vorgelegt 
der III. Klasse der Ungarischen Akademie der Wissenschaften in der Sitzung 
am 11. Dez. 1933. 3) E. WARBURG, Ann. Physik 40, 327. 1913. *) A. GÜNTHER- 
SCHULZE, Ann. Physik 40, 335. 1913. 5) Vgl. die Ausbildung schlechtleitender 
Schichten während der Elektrolyse. A.GÜNTHERSCHULZE, Ann. Physik 37, 435. 1913. 
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folgen. Eine experimentelle Grundlage hierfür liefert die Beobachtung 
von NyuL!), der fand, dass eine von beiden Seiten mit reiner KNO,- 
Schmelze begrenzte, dünnwandige Glaskugel ihren Widerstand mit der 
Zeit wesentlich erhöht. Quantitative Ergebnisse konnten jedoch nicht 
erbracht werden. In den folgenden wird versucht, Diffusion und 
Widerstandsänderung miteinander zu verknüpfen, und dadurch die 
Diffusion schwerbeweglicher Ionen quantitativ zu erklären. 


Theoretische Grundlagen. 


Die Anwendbarkeit des Fıckschen Gesetzes auf Diffusionsprobleme 
fester Körper wurde in neuerer Zeit durch zahlreiche Untersuchungen 
in Zweifel ausschliessender Weise bewiesen. Es ist aber wohl zu 
beachten, dass diese Anwendbarkeit nur besteht, solange es sich um 
eine Selbstdiffusion, oder eine derartige Fremddiffusion handelt, wo 
das Fremdion mit dem Eigenion des Stoffes sehr nahe verwandt ist, 
d.h. wenn sämtliche an dem Platzwechselvorgang teilnehmenden 
lonen mit denselben Kräften an das Gittergefüge gebunden sind ?). Ist 
das nicht der Fall, so trifft die Grundannahme des Fıckschen Diffusions- 
gesetzes, wonach der Übertritt eines Teilchens von einer Stelle an eine 
andere ausschliesslich den Wahrscheinlichkeitsbetrachtungen unter- 
liegt), im allgemeinen nicht mehr zu. Es wird dann der Wert der 
Diffusionskonstante von der Zusammensetzung der Mischzone ab- 
hängig und ändert sich zwischen den Werten für die reinen Körper. 

Im vorliegenden Falle sind die in Betracht kommenden Na- und 
K-Ionen sicherlich mit verschiedenen Kräften gebunden, es ist daher 
das Fıcksche Gesetz nicht ohne weiteres anzuwenden. Die Schwierig- 
keit kann aber behoben werden, wenn wir die Annahme machen, das 
im Glase die Beweglichkeiten unabhängig von der Zusammensetzung 
der Mischzone sind und einen völlig individuellen Charakter besitzen. 
Diese Annahme erscheint aus folgenden Gründen gerechtfertigt. 

Neuere Untersuchungen über die Struktur des Glases haben ge- 
zeigt, dass wir das Glas als ein regelloses Netzwerk von Si-—-O-Ketten 
aufzufassen haben (anstatt Si können wir das positive Radikal irgend- 


1) Gy. Nyur, Diss., Budapest 1932. 2) Eine mögliche Ausnahme könnten 
jene Mischphasen bilden, in welchen die Konzentration des Fremdions äusserst 
gering ist (vgl. weiter unten). Es wäre nämlich vorstellbar, dass in diesem Falle 
die Diffusion in dem Fiıckschen Sinne verläuft, obwohl die Bindungsfestigkeit 
der beiden Ionen eine verschiedene ist. 3) Diese Bedingung kann durch die 
notwendige Gleichheit der Auflockerungswärme (@) ausgesprochen werden. 
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eines anderen glasbildenden Oxydes nehmen), in deren statistisch 
zerstreuten Hohlräumen die beweglichen Kationen eingebettet sind). 
Die Atome des Netzwerkes selbst sind durch Kräfte zusammen- 
gehalten, die die Bindungskraft zwischen Kationen und Netzwerk 
wesentlich übertreffen, entsprechend der Tatsache, dass beim Glase 
bei noch so hohen Temperaturen niemals eine Anionenleitung wahr- 
genommen werden konnte?). Infolge dieses Umstandes wird die 
Bindungsfestigkeit des Kations durch den elektrischen Feinbau des- 
selben (Polarisationsverhältnisse) nicht beeinflusst. Ersetzt man z.B. 
die Na-Ionen eines Glases durch das ungefähr gleichgrosse Ag-Ion, 
dann besitzt das Silber nahezu dieselbe Beweglichkeit (und damit 
Bindungsfestigkeit) als das Natrium®), obwohl die Beweglichkeit 
des Ag in AgCl die des Na in NaCl um etwa 7 Zehnerpotenzen über- 
trifft. Man beachte ferner, dass der Na-Gehalt der Gläser um etwa 
10% schwankt, das Glas ist also als eine für Alkaliionen verdünnte 
Phase anzusehen, in welcher dieselben aufeinander kaum Kraft- 
wirkungen ausüben. 

Die durchaus plausible Annahme der von der Schichtzusammen- 
setzung unabhängigen Beweglichkeiten erlaubt das Fıcksche Gesetz 
für unseren Fall anzuwenden. Wird nämlich durch das Erscheinen 
des fremden Ions die Bindungsfestigkeit (Auflockerungswärme, Ab- 
lösungsarbeit, @) der benachbarten Eigenionen nicht geändert, so 
bleibt die für den Diffusionsvorgang massgebende Wahrscheinlichkeit 


der Wanderungsfähigkeit eines Ions 6 «n) von der Änderung der 
Zusammensetzung unbeeinflusst. j 

Es kann nun die gesamte Diffusion, d.h. der totale Materie- 
transport durch einen gegebenen Querschnitt in drei Teilvorgänge 
zerlegt werden. Es können Platzwechsel zwischen Na—Na-, K—K- 
und K—Na-Ionen vor sich gehen. Für das Fortschreiten des K in 
das Glasinnere kommt offenbar nur der letztgenannte Teilvorgang in 
Betracht. Die Wahrscheinlichkeit des Platzwechsels zwischen Na 
und X ist durch ihre Wanderungsfähigkeiten gegeben, deren Verhält- 
nis aus Leitfähigkeitsmessungen geschätzt werden kann. 


Aus der bekannten Leitfähigkeitsformel 
oe Be (1) 


1) W. H. ZACHARIASEN, J. Am. chem. Soc. 54, 3841. 1932. 2) Vgl. z. B. 
M. FuLva, Sprechsaal 60, 769. 1927. 3) A. GÜNTHERSCHULZE, loc. cit. 


Z.physikal. Chem. Abt.A. Bd. 167, Heft 4. 20 
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erhält man nämlich, wenn man die ursprüngliche Leitfähigkeit des 
Natronglases mit der jenes Glases vergleicht, in dem das Na durch K 
ersetzt ist und die A-Konstanten einander gleichsetzt 


zu Qxa 

P RT 
#Na __ e ‚ (2) 
ZK BL. ” 

e R1 


Die Gleichsetzung der A-Konstanten erscheint dadurch berechtigt, 
dass der Unterschied in der Leitfähigkeit verschiedenster ionen- 
leitender Festkörper erfahrungsgemäss mehr im Exponenten als in 
der A-Konstanten liegt. Speziell für Gläser können die Messungen 
von GEHLHOFF und THOMAS angeführt werden), die beide Konstanten 
für eine Reihe reiner Na- und K-Gläser von sonst gleicher Zusammen- 
setzung bestimmten, und nach welchen die A-Konstanten tatsächlich 
nur wenig variieren. Es sei noch zugefügt, dass im Falle unver- 
änderter Silicatstruktur (elektrolytische Einführung von K) die Ver- 
hältnisse noch mehr zugunsten der Gleichheit liegen, als wenn man 
die Gläser einzeln einschmelzt. 


Die rechte Seite der Gleichung (2) stellt das Verhältnis der Zahl 
der wanderungsfähigen Ionen dar, das daher dem Leitfähigkeits- 
verhältnis gleich ist. Letzteres lässt sich für Gläser zu etwa 10? be- 
stimmen (siehe weiter unten) und wir können daher schliessen, dass 
in einer Diffusionszone gleicher stöchiometrischer Na- und K-Kon- 
zentration auf ein aufgelockertes K-Ion etwa 100 Na-Ionen fallen. 
Daraus folgt, dass ein jedes aufgelockerte K-Ion sofort einen Na- 
Partner findet und der K—Na-Platzwechsel allein durch die Wande- 
rungsfähigkeit (Auflockerungswärme) des K bedingt ist. 

Definiert man also als Diffusionskonstante des Ä im Natronglase 
diejenige K-Menge, welche in der Zeit- und Querschnittseinheit bei 
dem üblichen Konzentrationsgefälle infolge der gemischten Platz- 
wechsel wandert, so muss diese Konstante von der Zusammensetzung 
unabhängig sein. Die Unabhängigkeit muss solange bestehen, bis an 
einer Stelle die Mischphase an Na-Ionen derart verarmt, dass die 
K-Ionen nicht sofort ihren Na-Partner mehr finden können. Von 
dieser Na-Konzentration an wird die Diffusionskonstante variabel 
und fällt allmählich auf Null, entsprechend der Tatsache, dass sämt- 
liche Na-Ionen schon mit K ausgetauscht worden sind und keine 


1) Siehe die Zusammenstellung bei A. SMEKAL, Glastechn. Ber. 7, 265. 1929. 
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K—Na-Platzwechsel mehr stattfinden!). Innerhalb der angegebenen 
Grenzen ist aber das Fıcksche Gesetz anwendbar. 

Wir betrachten nun einen Glasstab von 1cm? Grundfläche. 
Bringen wir die Grundfläche mit einer KNO,-Schmelze in Kontakt, 
so sättigt sich das Glas an der Kontaktstelle mit K und es beginnt 
eine Diffusion von K-Ionen in das Glasinnere; für jedes K-Ion tritt 
ein Na-Ion in die Schmelze. Der elektrische Widerstand wächst 
während der Diffusion. 

Die Fıcksche Differentialgleichung lautet 

2 
dc x 2. (3) 

Hierin ist ce = Konzentration, t—= Zeit, x —= Abstand der betreffen- 
den Stelle von der Grundfläche. Zum Integrieren der Gleichung setzen 
wir c=c, für 2=0 und t#0, c=0 fürz=m, c=0 für t=0. Die 
Grösse c, bedeutet die Sättigungskonzentration, und sie kann der 
stöchiometrischen Na-Konzentration gleichgesetzt werden ?). 

Die Lösung der Gleichung ist 


D.= (7); | 


vt! 4c 
(4) 
oder NE VD,» | 
yt Ya 


wo M die gesamte, während t die durch die Grundfläche hindurchge- 
wanderte K-Menge und D, die früher definierte Diffusionskonstante 
bedeutet. Sind die Voraussetzungen richtig, so besagt Gleichung (4), 
dass yt mit M linear zusammenhängt. 

Die nächste zu behandelnde Frage ist der Zusammenhang zwischen 
Widerstandsänderung und Diffusion. Wir haben in dem Diffusions- 
zylinder einen Leiter vor uns, den wir in zahlreiche, in Reihe ge- 
schaltete Schichten aufgeteilt denken können. Die einzelnen Stücke 
sind wiederum als zwei parallel geschaltete Leiter, entsprechend der 


1) Eine Selbstdiffusion der X-Ionen geht natürlich weiter vor sich und ist aus 
der Leitfähigkeit des entstandenen K-Glases mit Hilfe der NERNST-Eissteisschen 
Formel zu berechnen. 2) Diese Gleichsetzung kann unrichtig sein, wenn im 
Glase zwei verschieden stark gebundene Na-Ionensorten vorhanden sind (vgl. 
M. Le Brano und F. KerscHBAum, Z. physikal. Ch. 72,468. 1910). Doch scheint 
diese Voraussetzung keineswegs experimentell sichergestellt zu sein (A. GÜNTHER- 
SCHULZE und O. MoHr, Z. techn. Phys. 18, 356. 1932), und wenn auch zwei Ionen- 
sorten anwesend wären, so wissen wir, dass die stärker gebundene Sorte höchstens 
nur etwa 20% ausmacht. In Anbetracht des Näherungscharakters der nachfolgen- 
den Rechnungen ist der so begangene Fehler zu vernachlässigen. 


20* 
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K- und Na-Teilleitfähigkeit, aufzufassen. Der Widerstand des ganzen 
Systems als Funktion von M kann nur angegeben werden, wenn 
die Konzentrationsverteilung örtlich bekannt ist. 


Das Heranziehen der Fıckschen Verteilung bereitet erhebliche 
rechnerische Schwierigkeiten. Eine kurze Berechnung zeigt aber, dass 
man keinen wesentlichen Fehler begeht, wenn 
G man den Fiıckschen Konzentrationsabfall 
durch einen linearen ersetzt (vgl. die sche- 
matische Fig. 1). Man erhält zwar dadurch 
M um etwa 20% zu klein, dieser Fehler 
& schrumpft ‘aber in der Widerstandsänderung 
auf etwa den fünften Teil zusammen, da 
| die Abweichung von der Linearrtät erst in 
K-armen Zonen beginnt und die Widerstands- 
0 — 1 änderung hauptsächlich in dem K-reichen 
Fig. 1. Gebiet liegt!). 

Es kann nun die Widerstandsänderung 
berechnet werden. Es sei ! die Tiefe der Mischzone zu einem Zeit- 
punkt t, ferner seien die Beweglichkeiten mit «, die Konzentrationen 
mit c bezeichnet (Fig. 1). Die Widerstandsänderung ergibt sich als 
Widerstand der Mischzone (R) minus Widerstand des gleichen ur- 
sprünglichen Glasstückes (R,,). Die Linearitätsbedingung lautet 








«=6- 7 X. (5) 


Der Widerstand einer schmalen Schicht beträgt 
1 
AR= ———— 
UxCx + Uyacna 
Formt man den Nenner mit Hilfe der Bedingungsgleichung 
Cx+€y,„=c, um, führt aus Gleichung (5) die variable x ein und geht 
auf die Integrationsgrenze über, so erhält man 


l 

2 1 
= — — der 
h Up Co — (Ur — uy.u) ® 
’ 


Die Integration ergibt 
I Up 
= — In — » 
(ur — UN) UXu 


1) Es sei bemerkt, dass GÜNTHERSCHULZE (loc. eit.) bei der Diffusion von 
Silber experimentell ein lineares Konzentrationsgefälle gefunden hat. 
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Der Widerstand desselben, ursprünglichen Glasstückes ist 
l 
DEE 
ar Uya Co 
daher die gesuchte Widerstandsänderung 
I UxX I u 
(R Wi Ry) Er (ur 2 UNa) Co in Uyu = UNa€o (7) 


Ist nun 
Uxa > Urs 


so kann Gleichung (7) auf die vereinfachte Form gebracht werden 


ee I UNa 
(R— Ry,.) = . (In 2“ 1)- (8) 
Es ist ferner (vgl. Fig. 1) 
_ al 
M=-7, (9) 
oder den Wert von 1 aus (8) eingesetzt 
c Uyu 
M=, = -(R — Ry.)- (10) 
In—— — 1 
Ux 


Gleichung (10) führt zu dem interessanten Ergebnis, dass die 
eingewanderte Stoffmenge der Widerstandsänderung proportional ist. 
Setzt man endlich den Wert von M aus Gleichung (10) in die Glei- 
chung (4) ein, so erhält man 


In Ua b 
(R 2” Ry.) a 4 URX 


Vi Vr-% Uyu 
Die Widerstandsänderung muss also mit der Wurzel der 
Zeit linear verlaufen. 
In dem folgenden experimentellen Teil sollen Gleichungen (4) 
und (11) auf ihre Richtigkeit geprüft werden. 


= 
VD; (11) 


Versuche und Ergebnisse. 


Auswahl des Glases. Lässt man einen gewöhnlichen dünn- 
wandigen Glaskolben, beiderseitig mit NaN O,-Schmelze begrenzt, auf 
etwa 350° C mehrere Stunden lang stehen, so wird sein Widerstand 
allmählich grösser und strebt einem Grenzwerte zu. Diese Erscheinung 
ist wahrscheinlich mit Entspannungsvorgängen im Glase verknüpft!) 
und kann den zu erwartenden Effekt störend überdecken. Man muss 
daher ein Glas wählen, dessen Entspannungsgebiet wesentlich höher 
liegt als die Versuchstemperatur. Ein solches Glas fanden wir in einem 
hochschmelzenden Jenaer Spezialglas, welches 5% Na,O enthielt. 


1) Gy. Nyur, loe. eit. 
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Dieses Glas wurde vor allem einer näheren Untersuchung unter- 
zogen. Wir fanden, dass sein Widerstand völlig konstant bleibt, wenn 
es in NaNO, bei bestimmter Temperatur tagelang der Wärmewirkung 
ausgesetzt wird. Eine Elektrolyse aus NaNO, mit verschiedenen 
Stromstärken verursachte ebenfalls keine Änderung, ein Zeichen, dass 
eine reine Na-Ionenleitung vorliegt. Diese wurde übrigens auch durch 
die Aufnahme der Widerstandstemperaturkurve bestätigt. 

Wir nahmen ein unten flach zugeschmolzenes Rohr von 1'1, mm 
Wandstärke und 18°2 mm äusserem Durchmesser. Das Rohr wurde 
bei niederen Temperaturen mit Hg, bei 350° mit NaNO, beiderseitig 



































710 r— 
9 
Pin 
Erde, nH- 
AM | 3; 
Jr 
Ihlılılılı 
llızmzz i °C 
30 IC | | | 
Fig. 2. @ = Glasrohr, R = Vergleichs- 15 I ee n 2 30 
widerstand (Silit), B= Binantenelek- Fra 
trometer, R ist stets <@. Fig. 3. 


in einer Höhe von 35 mm beschickt. Der Widerstand wurde bei Tem- 
peraturen bis 200° mit der in Fig. 2 angegebenen Einrichtung mit 
Gleichstrom gemessen. Es wurden hierbei möglichst kleine Spannungen 
verwendet, um Polarisation zu vermeiden. Bei 350° wurde in einer 
WHEATSTONEschen Brückenschaltung mit Wechselstrom gemessen. Die 
Resultate sind in Tabelle 1 wiedergegeben. Trägt man im Sinne des 


RascH-HinRIicHsen!) Gesetzes log R gegen ie = auf, so erhält man die 
in Fig. 3 dargestellte Gerade, die beweist, dass im gemessenen Gebiet 
nur Ionen einer Art an der Leitung teilnehmen. 

Schliesslich wurde zwecks Bestimmung der relativen Ionenbeweg- 
lichkeit in das Rohr elektrolytisch K eingeführt. FORRö und PArTAr?) 


1) E. RascH und F. W. Hiınrıchsen, Z. Elektrochem. 14, 41. 1908. 
2) M. Forrö und E. Parar, Z. techn. Phys. 12, 256. 1931. 




















Die Diffusion von Kalium in Glas. 303 








Tabelle 1. 
ec R@ ec R& 
8 | 50-100 185 11-106 
116 68.107 224 91.105 
166 | 33.106 346 59.103 





fanden, dass die hierbei entstehende Widerstandsvermehrung streng 
proportional der durchgegangenen Strommenge ist. Dies konnten 
auch wir bestätigen. Wir setzten das Rohr mit NaNO, gefüllt in ein 
KNO,-Bad und elektrolysierten von aussen nach innen stufenweise 
mit verschiedenen Stromstärken (10 bzw. 5 mA). Nach Unterbrechung 
des Stromes zeigte sich oft ein kleiner Rückgang des Widerstandes, 
und die Messgenauigkeit wurde dadurch herabgesetzt, so dass mit 
einem Fehler von etwa 10% gerechnet werden musste. Als End- 
resultat erhielten wir, dass während des Durchganges von insgesamt 
16°8 Coulomb der Widerstand von 490 2 auf 1710 2 wuchs. Die 
konstante Temperatur betrug 430° C. 

Angenommen, dass während der Elektrolyse der Platz eines jeden 
fortwandernden Na-Ions durch ein K-Ion besetzt wird, kann die 
relative Beweglichkeit beider Ionen berechnet werden. Aus den an- 
geführten Daten, ferner aus der Konzentration des Na (c,,o=5%), 
der Dichte des Glases (D—=2'1) und aus den geometrischen "Angaben 
(siehe oben) ergibt sich das gesuchte Verhältnis zu 
bs —=1'2.10%. 

Diffusionsmessung durch Wägung. -Zwecks direkter Kon- 
trolle der Diffusion versuchten wir die Wägemethode!) anzuwenden. 
Da wegen des wahrscheinlich kleinen Wertes der Diffusionskonstante 
und der geringen Differenz der Atomgewichte nur sehr kleine Gewichts- 
änderungen zu erwarten waren, mussten die Messungen mit grösster 
Sorgfalt durchgeführt werden. Wir verfuhren folgendermassen. 

Etwa 10g des feingekörnten, pulverstaubfreien Glases brachten 
wir in einen Platintiegel, welcher geschmolzenes NaNO, enthielt. Wir 
liessen das Glas in der Schmelze unter öfterem Durchrühren bei einer 
konstanten Temperatur von 390° C einige Stunden lang stehen. So- 
dann liessen wir abkühlen, lösten den Tiegelinhalt in einen Becher 
heraus, wuschen durch Dekantieren mit kaltem Wasser bis zum Ver- 
schwinden der Nitratreaktion, spülten das Glas in ein Wägrgläschen, 


1) C. Tuganpt, H. REINHoOLD und W. Jost, Z. anorg. Ch. 177, 253. 1928. 
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trockneten bei 120°C 1 Stunde lang und wogen. Nachdem das Ge- 
wicht während dieser Manipulationen sich praktisch nicht geändert 
hatte, wiederholten wir sie mit dem Unterschiede, dass wir KNO, 
als Bad verwendeten. Da bei Beendigung einer Diffusionsstufe die zu 
diesem Zeitpunkt gehörige Konzentrationsverteilung beim Abkühlen 
einfror, waren wir in der Lage, durch mehrmaliges Einsetzen des- 
selben Glases in eine Schmelze den zeitlichen Verlauf des Diffusions- 
vorganges wahrzunehmen. 

Die Resultate sind in Tabelle 2 zusammengefasst. Es bedeutet: 
t' die Zeit je einer Diffusionsstufe in Stunden, A, Gewichtsänderung 
in Milligramm, umgerechnet auf 10 g Versuchssubstanz, t die gesamte 
Zeit der Diffusion von Beginn gerechnet, M die zu t gehörende ein- 
gewanderte (bzw. ausgewanderte) K-Menge in Milligramm. Aus der 
Tabelle sieht man, dass während 16 Stunden rund 18% des gesamten 
Na im Glase durch K ersetzt wurde. Das eingewanderte Ä lässt sich 
leicht aus dem Glase wieder herausbringen. 


Tabelle 2. 








’ 
Schmelze e en; , ” vi 
Stunden mg Stunden mg 
NaNO3. . 12 — 06 _ PER si 
KNO;, .. 0,50 + 99 0,50 241 070 
20 101 250 48'7 158 
1325 274 1575 1158 3'93 
NaNO;. . 24 — 320 24 — 782 _- 


Will man mit den vorliegenden Daten Gleichung (4) überprüfen, 
so hat man die M-Werte gegen Yi aufzutragen. Wie aus Fig. 4 er- 
sichtlich, besteht die gefor- 








m derte Linearität recht gut, und 
mL damit ist die Richtigkeit 
der Gleichung (4) be- 

%L- wiesen. 
: Diffusionsmessung 
SH | durch Bestimmung der 
Widerstandsänderung. 
Be Ein kleiner Kolben von etwa 
fi BE: J ; 20 mm Durchmesser wurde 
0 10 20 30 % mit NaNO, gefüllt und in ein 
Fig. 4. elektrisch auf etwa 350° ge- 
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heiztes NaNO,-Bad getaucht. Der Widerstand wurde, wie schon oben 
erwähnt, mit der WHEATSToNEschen Brückenmethode gemessen. Dann 
wurde ein KNO,-Bad genau auf die Temperatur des NaN O,-Bades ein- 
gestellt und der Kolben in das KNO,-Bad überhoben, währenddessen 
seine Temperatur sich um höchstens 1° bis 2° änderte. Der Wider- 
stand wurde von Zeit zu Zeit gemessen; der Verlauf desselben ist aus 
Tabelle 3 zu entnehmen. Fig. 5 zeigt bei der beträchtlich langen 
Diffusionszeit von über 36 Stunden zwischen (R—R,,) und yt eine 
vollständige Linearität und beweist, dass die Voraussetzungen, 
die in Gleichung (11) enthalten sind, der Wirklichkeit ent- 
sprechen. 





Tabelle 3. 





























t R ) 7 t R y ri 
Stunden 2 Stunden Q 
0 20 0 12'87 1870 358 
0034 340 018 1720 2040 415 
018 450 042 2030 2140 450 
; 0'37 530 061 IN 2200 455 
112 750 1'06 2365 2300 4'85 
3695 3110 605 
3000 H- 
® 
2000 e 
® 
F ® 
{R fi Ru) 
00 - 
N | | l | | | 
/ 2 J . J 6 
| Fig. 5 
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Wird der Kolben von KNO, wieder in das NaNO, zurückgesetzt, 
dann vermindert sich sein Widerstand anfangs rasch und später lang- 
sam. Er kehrt ungefähr, oft aber (besonders nach kurzen Diffusions- 
zeiten) vollkommen zu seinem ursprünglichen Wert zurück. Dies 
deutet an, dass eine gute Reversibilität herrscht. 

Im theoretischen Teil wurde darauf hingewiesen, dass die An- 
nahme der konzentrationsunabhängigen Ionenbeweglichkeiten nicht 
nur durch die Struktur des Glases, sondern auch durch den geringen 
Na-Gehalt (das untersuchte Glas hatte einen Gehalt an Na von nur 5%) 
zu begründen ist. Ist die 
tatsächliche Gültigkeit des 
Diffusionsgesetzes mit der 
letzteren Vermutung zu 
erklären, dann wäre zu 
erwarten, dass bei Ver- 
grösserung des Na-Gehaltes 
Abweichungen auftreten 
werden. 


2000 -- 


Zur Entscheidung dieser 
Frage nahmen wir die 
Widerstandszeitkurven von 
drei verschiedenen Gläsern 
auf, welche das Na in 
Mengen wie in den gewöhn- 
lichen Gläsern enthielten. 
Ausser dem allgemein unter- 

Fir. 6. suchten Glase (5% Na,O) 

Na,30-Gehalt: I=5%, II=14%, IIT=17%. verwendeten wir das Jenaer 

Glas 16 III mit 14% und 

ein Geräteglas mit 17% Na-Gehalt. Die Kurven der drei verschie- 

denen Gläser sind in Fig. 6 dargestellt. Obwohl die Kurven, wie auch 

zu erwarten, eine verschiedene Neigung zeigen), ist das Quadratwurzel- 

gesetz in allen drei Fällen erfüllt und es ist daher die Anwendbarkeit 
des Diffusionsgesetzes von dem Na-Gehalt unabhängig. 

Dieser Versuch besagt, dass die im Sinne des Fıckschen Gesetzes 











1) Der Grad der Verschiedenheit ist nicht unmittelbar mit dem Na-Gehalt 
in Zusammenhang zu bringen, da Kolben II eine kleinere Oberfläche hatte als die 
übrigen, folglich würde die Neigung seiner Geraden unter völlig vergleichbaren 
Verhältnissen mehr der der Kurve III näherkommen. 
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ablaufende Einwanderung des X in Glas sich nicht nur auf alkaliarme 
Gläser beschränkt, sondern eine allgemein für Gläser charakteristische 
Erscheinung ist. Es ist also berechtigt, auch die zur Grundlage die- 
nende Annahme zu verallgemeinern und den Satz der Unabhängig- 
keit der lonenbeweglichkeiten auszusprechen!). 


Es erschien uns weiter von Interesse, zu untersuchen, wie sich 
ein Kaliglas unter denselben Umständen verhält. Das verwendete 
Glas enthielt als Alkali nur K in einer Menge von 23% ?). Behandelte 
man den Kolben genau wie vorher — nur dass das NaNO, durch 
KNO, ersetzt wurde —, so änderte sich sein Widerstand nicht). 
Eine Elektrolyse verursachte ebenfalls keine Änderung, das Glas ver- 
hielt sich demnach genau so wie das Natronglas in NaNO,. 


Nach Überheben des Kolbens in das NaNO,-Bad wurde eine 
geringe Widerstandsverminderung beobachtet, nach kurzer Zeit sprang 
aber das Glas und es bildete sich auf der Oberfläche eine dicke, milchig- 
weisse Schicht aus. In RbNO,-Schmelze fanden wir, im Gegensatz zu 
der Erwartung, weder während des Stehens noch durch Elektrolyse 
eine Widerstandsänderung. 

Die Erscheinungen stehen in gutem Einklang mit den bei Natron- 
glas beobachteten. Die grosse Brüchigkeit in NaNO, hat auch ihre 
Parallele. Es ist seit langem her bekannt, dass in Natronglas kein Li 
einzuführen ist, weil geschmolzene Li-Salze das Glas genau auf die- 
selbe Weise angreifen wie im vorliegenden Falle®). Der Grund hierfür 
konnte nicht genau angegeben werden, aber man vermutete, dass infolge 
des kleineren Durchmessers des Li sich im Glase leere Räume bilden, 
die zum Zusammenbruch des Glasgerüstes führen. Diese Anschauung 
kann jetzt bestätigt werden, da im Falle des Na— Li-Austausches ähn- 
liche Verhältnisse herrschen, als wenn K durch Na ersetzt wird. 


1) Diese Aussage scheint in Widerspruch zu sein mit den Befunden von GEHL- 
HOFF und THuomas (Z. techn. Phys. 6, 544. 1925), nach welchen in Na—K-Misch- 
gläsern von konstantem Alkaligehalt die Leitfähigkeit nicht linear mit der Na- 
Konzentration verläuft. Dies muss aber zu dem bisher Gesagten keinesfalls einen 
Widerspruch bedeuten, wenn man beachtet, dass es sich in unserem Falle um Misch- 
gläser von unverändertem Silicatgerüst handelt, während bei GEHLHOFF und 
THomas sich dieses Gerüst beim Abkühlen der Glasschmelze neu bildete und auf 
diese Weise vom Na—K-Verhältnis abhängen konnte. 2) Das Glas wurde im 
hiesigen Laboratorium aus pro Analysi Ausgangsmaterialien eingeschmolzen. 3) Im 
allgemeinen war der Widerstand recht gross, und in einigen Fällen wurde eine 
geringe Vergrösserting beobachtet, doch ist dies wohl auf Entspannungsvorgänge zu- 
rückzuführen. 4) E. WARBURG, Wied. Ann. 21, 622. 1884. 
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Nicht zu verstehen ist, warum Rb keine Widerstandsvermehrung 
verursacht. Vielleicht liegt die Ursache dieser Anomalie darin, dass, 
während sich der lonendurchmesser von Na zu K um etwa 30% 
vergrössert, die Vergrösserung von K zu Rb nur etwa 10% ausmacht!), 
und so ist wahrscheinlicherweise die Beweglichkeit des Rb von der 
des Ä nur wenig verschieden. Andererseits war unser Rb-Präparat 
mit K verunreinigt und die allgemeine Erfahrung lehrt, dass die Ver- 
suche nur bei Verwendung reiner Salze glatt verlaufen ?). 

Es sei noch bemerkt, dass wir eine grosse Anzahl von Versuchen 
an dünnen Membranen angestellt haben, die wir in einem anderen 
Zusammenhang verwendeten®). Obwohl diese Versuche noch nicht 
abgeschlossen sind, erscheint es vielleicht doch zweckmässig einige 
Resultate schon jetzt kurz zu erwähnen. 

Die Membranen stellten wir her, indem wir das Glas zu einer 
sehr dünnwandigen Kugel aufbliesen und sodann ein Stück Rohr 
(etwa 10 cm lang, 0°6 cm lichte Weite) am Ende bis zur Erweichungs- 
temperatur erwärmt auf die Kugel drückten. Die berührte Wand 
der Kugel schmolz mit dem Rohr zusammen und verschloss letzteres 
vollkommen. Auf diese Weise konnten wir Membranen in einer Dicke 
von nur wenigen . herstellen, welche das Eintauchen in die Schmelze 
bzw. das Füllen mit Flüssigkeit gut ertrugen®). 

Diese Membranen wurden genau wie oben anstatt des Kolbens 
verwendet. Das Quadratwurzelgesetz konnte auch hier bestätigt 
werden, doch mit dem Unterschiede, dass der Widerstand sich (auf 
gleiche Oberflächen umgerechnet) viel langsamer änderte als im Falle 
der Kolben. Der Grund dieser Abweichung kann vorläufig nicht an- 
gegeben werden, aber es ist schwer anzunehmen, dass in dünnen 


1) V. M. GOLDSCHMIDT, Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 1270. 1927. L. PauLing, 
J. Am. chem. Soc. 49, 765. 1927. 2) War in den früher beschriebenen Versuchen 
(Natronglas) das KÄNO, mit NaNO, verunreinigt, dann fanden wir eine verminderte, 
oft sogar keine Widerstandsänderung. Bei der Untersuchung der Einwanderung von 
Silber in Glas wurde in neuerer Zeit Ähnliches gefunden (vgl. A. GÜNTHERSCHULZE 
und O. MoHR, loc. eit.; M. RıcHTEr, Glastechn. Ber. 11, 123. 1933). Die Diffusions- 
geschwindigkeit des Ag setzt sich nämlich wesentlich herab, wenn die Silbersalz- 
schmelze nur geringe Mengen von Na-Salz enthält. Dies deutet an, dass das Gleich- 
gewicht zwischen dem Ag-Salz, Na-Salz und der die Schmelze unmittelbar berühren- 
den Glasschicht stark auf der Seite der Schmelze liegt. Ähnliche Verhältnisse sind 
auch in unserem Falle anzunehmen. 3) Die Membranen wurden auf ihre Elek- 
trodenfunktion untersucht, welche Untersuchung an anderer Stelle veröffentlicht 
wird. 4) Vgl. M. Douz, J. Am. chem. Soc. 52, 29. 1930. 
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Membranen die Diffusion sich verlangsamt; mehr wahrscheinlich ist, 
dass die Widerstandsänderung nicht auf dieselbe Weise auf die Ein- 
wanderung des Kaliums anspricht, wie in dem vorerwähnten Falle. 

Es wurde ferner untersucht, ob das Anion der Schmelze den 
Diffusionsverlauf beeinflusst. Es kamen folgende Schmelzen zur Ver- 
wendung: KCNS, K,Cr,0,, KNO,—KNO, K,SO,—H,SO, und 
KCl—-ZnCl,. Wir fanden, dass aus KNO,—KNO, sowie aus KCI— 
ZnCl,;-Gemischen die Widerstandsänderung normal verläuft (in 


7500 H- 


7000 











Fig. 7. 


KCl—ZnCl, zeigt die Neigung der Geraden eine Abhängigkeit von 
der KCl-Konzentration), während in KCNS und K,Cr,O, trotz der 
vorhandenen Widerstandsvermehrung kein quantitatives Ergebnis zu 
erreichen ist. Schliesslich zeigt sich, dass aus in konz. H,SO, ge- 
löstem K,SO, keine Diffusion erfolgt und das System sowohl beim 
Stehen als auch während der Elektrolyse sich völlig unerklärbar verhält. 

Temperaturkoeffizient. Im Laufe der Arbeit machten wir 
die Beobachtung, dass die Neigung der Geraden von der Temperatur 
nicht wesentlich abhängt. Zur Überprüfung dieser Frage nahmen 
wir die Zeitkurven an Kolben bei drei verschiedenen Temperaturen 
auf. Wie aus Fig. 7 ersichtlich, ist der Temperaturkoeffizient der 
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(R— Ry.) 
Vi 
Augenblick überraschend sein, da man weiss, dass die Diffusions- 
konstante mit steigender Temperatur sich wesentlich erhöht. Man 
kann aber den in Frage stehenden Temperaturkoeffizienten berechnen. 

Wir bringen Gleichung (11) auf die Gestalt 
(R— Rx) _ 4 
172 ie Vrc Uyu 

Es ist zu setzen 


Grösse nahezu Null. Dieser Umstand mag im ersten 


In uy, — Inuy — 1 VD;. (11a) 


u Qxa 
Una =prop%y.=Ae KT 
_ 0x 
Ur=PloOpxg=Ae KT 
dx 


Dx=prop Txg=4A'e RT 
wo die A-Grössen temperaturunabhängige Konstanten bedeuten und Q 


die Auflockerungswärmen sind. In Gleichung (11a) eingesetzt er- 
halten wir 


_ Qia _ R 
BR), 4 a Tea vATe ort 
ve Vrc ie 
de #7 


oder, wenn sämtliche temperaturunabhängige Glieder zu einer Kon- 
stante "zusammengefasst werden 


“Erd _ 4 (Une _ 1)VTe er (12) 
Vt RT 
Sind nun die Auflockerungswärmen bekannt, so ist der Tempe- 
raturkoeffizient zahlenmässig anzugeben. Q,, ist aus Fig. 3 zu erhalten, 
da aus der bekannten Leitfähigkeitsformel (Gleichung 1) 


R JSlogR 
Ana = 


a 0'433 1 
J/7 


ist. Sie ergibt sich zu 20600 cal. Q, berechnen wir mit Hilfe dieses 
Wertes aus Gleichung (2) unter Benutzung des experimentell be- 
stimmten Beweglichkeitsverhältnisses a,, :4 =12-10? (8.303) zu 
Q,x = 27200 cal. 


Damit sind wir in der Lage, den Wert des Ausdruckes (R— Rn.) 


für beliebige Temperaturen bis auf die Konstante A” zu berechnen. 
Die Rechnung ergibt für 350° bzw. 395° C in willkürlichen Einheiten 
76 bzw. 51 (Tabelle 4). Dies besagt, dass der Temperaturkoeffizient 
negativ ist und die Änderung für das betrachtete Intervall etwa 33 % 
beträgt. Aus dem Versuch ergibt sich (abgelesen an Fig. 7, ebenfalls 
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willkürliche Einheiten) 96 für 350° bzw. 82 für 395° C, der Temperatur- 
koeffizient ist ebenfalls negativ und die Änderung macht 15% aus, 
während die positive Änderung der Diffusionskonstante für dasselbe 
Intervall mehr als 200% beträgt. 








Tabelle 4. 
| ı(R— Ry.) (R— Ry.) Änderung 
TC | | \ N e> _ Na) " 
| yt ber vt gef | ber. gef. 
350 | 76 | 96 
— 33% — 15% 
395 1 82 | 


Die Übereinstimmung zwischen Theorie und Experiment ist völlig 
befriedigend, wenn man bedenkt, dass die Rechnungen nur einen 
Näherungscharakter besitzen. 


Zusammenfassung. 

1. Es wurde die Diffusion von Kalium aus verschiedenen ge- 
schmolzenen Salzen in Glas untersucht. 

2. Aus der angenommenen Anwendbarkeit der Fıckschen Dif- 
fusionsgleichung wurde gefolgert, dass die eindiffundierte K-Menge (M) 
undauch die währenddessen erfolgte Widerstandsvermehrung (R—R,,,) 
mit der Wurzel der Diffusionszeit (y?) linear verlaufen muss. 

3. Der Verlauf der Diffusion wurde einerseits direkt, durch 
Wägung der Gewichtsänderung, und andererseits indirekt, durch 
Messung der Widerstandsänderung verfolgt. 

4. Die geforderte Linearität wurde in beiden Fällen bestätigt. 

5. Die Gültigkeit des Diffusionsgesetzes ist unabhängig von dem 
Natriumgehalt des Glases. 

6. Aus den vorangehenden experimentellen Tatsachen folgt der 
Satz der Unabhängigkeit der Ionenbeweglichkeit vom Konzentrations- 
verhältnis. 


(R u; Ry.) 


7. Der Temperaturkoeffizient der Grösse - ist negativ 


und klein in Übereinstimmung mit der theoretischen Berechnung. 


Ich erlaube mir, dem Institutsvorstand, Herrn Prof. G. BucH- 
BÖCK für sein förderndes Interesse wärmstens zu danken. 

Der Ungarischen Naturwissenschaftlichen Stiftung bin 
ich für die materielle Unterstützung zu Dank verpflichtet. 


Budapest, III. Chemisches Institut der kgl. ung. Pazmäny- Peter-Universität. 
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Zur Kenntnis der elektrischen Doppelschicht bei Kolloiden. IV. 


Die Aufnahme von Ionen flockender Elektrolyte 
durch die Teilchen des Silberjodid-Sols. 


Von 
E.J. W. Verwey und H.R.Kruyt. 


(Aus dem Laboratorium für anorganische und physikalische Chemie der Universität 
Groningen und dem van T’ Horr-Laboratorium Utrecht.) 


(Mit 6 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 28. 10. 33.) 


1. Die FreunprLicHsche Flockungstheorie und die Aufnahme von Ionen in- 
differenter Elektrolyte durch die Solteilchen. — 2. Einwände gegen die Theorie. — 
3. Die Sonderstellung des Silberjodidsols und seine Brauchbarkeit für „„Adsorptions“ - 
messungen. — 4. Analytisches. 5. Messungen der aufgenommenen Mengen Ce3", 
UO}*, Ba®*, H*, Cs‘ durch die Teilchen des AgJ-Sols bei verschiedenen Elektrolyt- 
konzentrationen. — 6. Die Ionenaufnahme als Gegenionenaustausch und ihre Be- 
deutung für die Flockungstheorie. — 7. Zusammenfassung. — 8. Schlussbemerkungen. 





1. Nach der bekannten Theorie der Elektrolytkoagulation FREUND- 
LıcHs wird die Stabilitätsverringerung kolloider Lösungen durch die 
Adsorption des entgegengesetzt geladenen Ions bedingt. Durch diese 
Adsorption werden danach die Teilchen in bestimmtem Grade ent- 
laden, bis ihre Ladung nicht mehr ausreicht um das Zusammentreten 
mit anderen Kolloidteilchen zu verhindern. 

Beim ‚„Koagulationswert‘‘ der Elektrolyte, d.h. bei denjenigen 
Konzentrationen, bei denen eine gleich starke Flockung stattfindet, 
sollten demnach beim gleichen Sol äquivalente Mengen des entgegen- 
gesetzt geladenen Ions durch die Teilchen aufgenommen werden. 
Ältere Messungen von FREUNDLICH!) am As,S;-Sol, von FREUNDLICH 
und SchucHt am HgS-Sol?), und von GAnN®) am Al,O,-Sol bestätigten 
dies durchweg. Die Übereinstimmung war zwar oft nicht ganz be- 
friedigend ; die Abweichungen konnten aber auf Versuchsfehler zurück- 
geführt werden, da die genaue Messung dieser Adsorption, als oft 
geringer Unterschied zwischen schon an sich geringen Elektrolyt- 
konzentrationen, grosse experimentelle Schwierigkeiten bietet. Andere 


ı) H. FreunpLicH, Z. physikal. Ch. 73, 385. 1910. Koll. Z. 1, 321. 1907. 
2) H. FreuUNDLIicH und H. SchucHt, Z. physikal. Ch. 85, 641. 1913. 3) J. A.Gann, 
Kollch. Beih. 8, 127. 1916. 
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Forscher hielten diese Abweichungen inzwischen für reell!), und deren 
Ansicht wurde vor einigen Jahren in einer Arbeit von FREUNDLICH, 
JOACHIMSoN und ETTiscH ?) bestätigt. In dieser Untersuchung wurde 
auf Grund sorgfältiger Messungen festgestellt, dass die bei den Koagula- 
tionswerten aufgenommenen Mengen von Kationen bei den negativen 
Solen des As,S, und des Goldes nicht äquivalent waren, wie in der 
älteren Theorie FREUNDLICHs angenommen war, sondern beträchtlich 
variierten. 

2. Die Theorie erscheint aber auch von einem mehr allgemeinen 
Standpunkte aus kaum haltbar. 

Bekanntlich ist es das (aus elektrokinetischen Versuchen berech- 
nete) £-Potential, das die Stabilität der Iyophoben Kolloiden bedingt. 
Die zugehörige ‚‚elektrokinetische Ladung‘ kann man aus diesem 
£-Potential mittels der Theorie der diffusen Doppelschicht?) be- 
rechnen. Diese Ladung bildet, wie allgemein angenommen wird, 
nur einen Bruchteil der totalen Doppelschichtladung. 

Eine allgemeine Verringerung der totalen Doppelschichtladung 
durch indifferente Elektrolyte kommt nun nicht in Frage. Denn diese 
totale Ladung wird nur bedingt durch den totalen Potentialsprung 
und die Kapazität der Doppelschicht. Die erstere Grösse wird durch 
die Konzentration der potentialbestimmenden Ionen (SH oder 8? 
beim As,S,-Sol, J” beim AgJ-Sol, usw.) im Sol festgelegt, und diese 
wird sich durch geringe Mengen indifferenter Ionen nicht wesentlich 
ändern; die letztere Grösse kann ebenfalls nur geringe Änderungen 
erfahren, und wird vielmehr zunehmen. ; 

Man könnte also eine ‚„‚Entladung‘‘ der Teilchen nur auffassen als 
eine Verringerung der kataphoretischen Ladung, d.h. also als eine 
Verminderung des Bruchteils der Flüssigkeitsladung, der auf den 
beweglichen Teil der (diffusen) Doppelschicht entfällt. Man stösst 
dann aber auf verschiedene Schwierigkeiten. 

a) In vielen Fällen scheint die kataphoretische Ladung nicht ab- 
zunehmen durch Elektrolytzusatz. H. MÜLLER*) hat z. B. für einen 
speziellen Fall berechnet, dass durch Zugabe indifferenter Elektrolyte 
die kataphoretische Ladung nicht abnahm, sondern konstant blieb. 
Die Abnahme des Z-Potentials durch die Erhöhung der Elektrolytkon- 


1) Vgl. z. B. H. B. Weıser in J. ALEXANDERSs „Colloid Chemistry‘ 1, 600. 
1926, daselbst auch weitere Literatur. 2) H. FREUNDLICH, K. JOACHIMSON und 
G. Errisch, Z. physikal. Ch. 141, 249 bis 270. 1929. ?°) J. Gouy, J. Physique (4) 
9, 457. 1910. 4) H. Mürrter, Kollch. Beih. 26, 274 bis 318. 1928. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 167, Heft 4. >21 
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zentration kommt hier also nur dadurch zustande, dass die diffuse 
Schicht zusammengedrängt oder weniger diffus wird; die dadurch 
bedingte Zunahme der Kapazität (C) der diffusen Doppelschicht ver- 
ursacht bei gleichbleibendem Wert der Ladung e nach e=(ÜZ eine 
entsprechende Abnahme von £. MÜLLER verwendete die Versuchsdaten 
von FREUNDLICH und ZEH!) (an AsyS;-Sol + Elektrolyten mit kom- 
plexen Kationen), und berechnete die Teilchenladung und die Teilchen- 
grösse aus /,c-Kurven in Anlehnung an die DegyE-Hückekrsche 
Elektrolyttheorie, jedoch unter Berücksichtigung der für Kolloid- 
teilchen geltenden, speziellen Bedingungen; seine mathematischen Aus- 
führungen dürften als die bisher genaueste quantitative Auswertung 
der Theorie der diffusen Doppelschicht für Kolloiden gelten. Auch 
BuLtL und GORTNER?) berechnen, nach einer ganz anderen Methode, 
dass die Erniedrigung des Z-Potentials von Cellulose durch Elektro- 
Iyte nicht mit einer Abnahme, sondern oft sogar mit einer Zunahme 
der Ladung einhergeht. In diesen speziellen Fällen erscheint also die 
Abnahme einer „Entladung“ als überflüssig. 

b) H. MÜLLER berechnet als mittlere Teilchenladung 86 Elektro- 
nen, als mittlerer Teilchenradius 158 mu. Nehmen wir an, dass das 
AsyS;-Sol von FREUNDLICH, JOACHIMSON und ETTiscH mit dem Sol 
von FREUNDLICH und ZEH einigermassen vergleichbar war, dann 
berechnen wir, dass die gefundenen adsorbierten Kationmengen, 
021 Milliäg. (Ba®*) bis 5’8 Milliäqg. (Na*) pro Gramm 4s,S,, über- 
einstimmen würden mit einer ‚Entladung‘ von rund 1000 bis 30000 
Elektronen pro Teilchen. Die aufgenommenen Mengen Kationen be- 
ziehen sich also auf einen Vorgang, der nicht auf den äusseren, kata- 
phoretisch beweglichen Teil der Doppelschicht beschränkt ist. Es 
müssen Änderungen der ganzen Doppelschicht vorliegen. Zwischen 
den aufgenommenen Mengen Kation und der Grösse der ‚Entladung‘ 
kann also auch kein direkter Zusammenhang bestehen. 

Die kataphoretische Ladung erscheint danach als ein ganz geringer 
Teil der Doppelschichtladung. Dies lässt sich nicht dadurch erklären, 
dass nur ein sehr geringer Teil der Ladung ‚‚frei‘‘ oder „abdissoziiert‘“ 
(im Sinne der Paurischen Nomenklatur) ist, und der überaus grössere 
Teil der Flüssigkeitsladung von der Wandladung festgehalten wird. 
Die freie Ladung, welche man z. B. aus der Leitfähigkeit des Sols 
bestimmen kann, ist allerdings allgemein geringer als die totale Doppel- 


1) H. FreunpLicH und P. Zen, Z. physikal. Ch. 114, 65. 1925. 2) H. B. Burı 
und R. A. GORTNER, J. physical Chem. 35, 309. 1931. 
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schichtladung. Nach Messungen von RABINOWITSCH!) beträgt diese 
freie Ladung beim As,S,-Sol im Mittel ungefähr 50%, nach VARGA?) 
und WINTGEN®) bei mit verschiedenen Mengen KOH peptisierten 
SnO;,-Solen 5 bis 25%, nach Messungen von WINTGEN und BiLTz*) 
und von PAuLı®) und Mitarbeitern bei verschiedenen Fe,O,-Solen im 
Mittel rund 10%, nach VERwEY und KruyT®) bei dialysierten AgJ- 
Solen im Mittel 50% der totalen Ladung. Die Diskrepanz zwischen 
kataphoretischer und totaler Ladung ist jedoch von ganz anderer 
Grössenordnung. 

Dass diese Diskrepanz allgemein besteht, geht schon aus Berech- 
nungen von REINDERS?) und von PAaurı-VALKö an Fe,O,-Solen, und 
aus Beobachtungen von USHER®) an Gummiguttsolen, hervor. Es 
wurden bei der Berechnung der kataphoretischen Ladung zwar die 
Stok&ssche Gleichung oder die v. Hrvzsvsche Vorstellung?) des Kugel- 
kondensators verwendet, was sicher nicht ganz einwandfrei ist. Die 
genannten Autoren finden aber allgemein, dass die so aus der Wande- 
rungsgeschwindigkeiten berechneten Ladungen einige Zehnerpotenzen . 
kleiner sind als die totale oder sogar als die freie Ladung. 

Dass die berechnete kataphoretische Ladung ein so geringer 
Bruchteil der freien Ladung bildet, lässt sich nun in verschiedener 
Weise deuten. Man muss entweder annehmen, dass die heutigen 
Formen der Theorie der diffusen Doppelschicht (GouyY-DEBYE- 
Hücker) für diese kolloiden Teilchen (mit ziemlich hohen Besetzungs- 
dichten der Ladungen) quantitativ völlig versagen, oder damit rechnen, 
dass hier aus irgendeinem Grunde in der Tat nur ein sehr kleiner Teil 
der freien Flüssigkeitsladung kataphoretisch wirksam ist. 

Jedenfalls erscheint die jetzige Doppelschichttheorie in dieser Hin- 
sicht noch als unvollkommen. Unter diesen Umständen wird es 
schwierig, die nach den neuesten FREUNDLICHschen Messungen sich 
aufdrängenden Fragen klar zu beantworten‘). Dass die Verhältnisse 


1) A..J. RABINOWITSCH, Z. physikal. Ch. 116, 97. 1925. 2) G. VarGa, Kollch. 
Beih. 11,1. 1919. 3) R. WıntGen, Z. physikal. Ch. 108, 238. 1922. #) R. WInTGEn 
und M. Bırrz, Z. physikal. Ch. 107, 403. 1923. 5) W. Pauri und E. Varkö, 
„Elektrochemie der Kolloide‘‘, Wien 1929, S. 275. 6) E.J. W. VERwEY und 
H. R. Kruyr, Z. physikal. Ch. (A) 167, 149. 1933. (III. Abhandlung dieser Serie.) 
?) W. REINDERS, Chem. Weekbl. 23, 130. 1926. 8) F.L. Usher, Trans. Farad. 
Soc. 21, 406. 1925. °) G.v. Hevesy, Koll. Z. 21, 129. 1917. 1°) In der Arbeit 
von FREUNDLICH, JOACHIMSON und Errisch wurde öfters nicht nur die Konzen- 
trationsänderung des „flockenden Ions‘‘ und des verdrängten H*, sondern ‚auch 
diejenige des Anions (Cl ) gemessen. In allen diesen Fällen, sowohl beim As5S3- 
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nicht einfacher Natur sind, zeigen noch spätere Untersuchungen etwas 
anderer Art von RABINOWITSCH!) und von WEISER?) und ihren Mit- 
arbeitern. Diese Autoren haben hauptsächlich die lonenmengen, wel- 
che beim 4As,S;-Sol und anderen Solen durch Elektrolytzusatz ver- 
drängt werden, gemessen. Ihre Ergebnisse weichen zum Teil schon 
untereinander, besonders aber von den Resultaten FREUNDLICHs erheb- 
lich ab. 

3. Nun haben wir im dialysierten Ag.J-Sol ein Kolloid kennen- 
gelernt, das insofern ven anderen Solen abweicht, als seine totale 
Teilchenladung beträchtlich, d.h. 2 bis 3 Zehnerpotenzen, geringer ist, 
während das Sol trotzdem eine auffallend hohe Stabilität besitzt°). 
Es war also zu vermuten, dass obige Diskrepanz zwischen kataphoreti- 
scher und freier Ladung hier nicht bestehen wird. 

Für das früher (loc. eit.) beschriebene Sol XVIIIb berechnete sich eine mittlere 
freie Ladung von 240 Elektronen pro Teilchen. Man kann damit rechnen, dass 
dieser Wert noch etwas zu hoch ist, da die experimentell gefundene Teilchenzahl, 
infolge der Anwesenheit von Amikronen, immer zu niedrig ausfällt. Aus der ge- 
fundenen Wanderungsgeschwindigkeit u —3°0 u berechnen wir unter Verwendung 
der StoK&sschen Gleichung eine kataphoretische Ladung von 80 Elektronen. Mittels 
des graphischen Rechnungsverfahren von H. MÜLLER berechnen wir, aus {= —72 
mVolt, wenn die Ionenkonzentration zu rund 105 Mol/Liter geschätzt wird, der 
in diesem Fall kaum abweichende Wert von 90 Elektronen. 

Beim AgJ-Sol finden wir also für die freie und die kataphoretische Ladung 
pro Teilchen der Grössenordnung nach übereinstimmende Werte. 

Bei dem dialysierten (negativen) AgJ-Sol sind somit jedenfalls 
die Verhältnisse in der Doppelschicht weniger kompliziert als bei den 
bisher untersuchten Solen. Das Sol bietet also günstige Verhältnisse 
für eine Untersuchung der lIonenmengen, welche von den Teilchen 
aufgenommen werden, wenn dem Sol indifferente Elektrolyte zugefügt 
werden. Dazu kommt noch, dass die Konstituenten der Doppel- 
schicht recht gut bekannt sind, und dass ausser einer Alterung der 


Sol als beim Au-Sol, genügen die gefundenen Konzentrationsänderungen der posi- 
tiven und negativen Ionen auch nicht annähernd der Forderung, dass die algebraische 
Summe derselben Null sei. Da die Elektroneutralität in der intermediären Flüssig- 
keit nicht zerstört werden kann, muss auch hiernach irgendeine Verwicklung vor- 
liegen. 

1) A.J. RaBınowitscH und V.A.Karcın, Z. physikal. Ch. 133, 203. 1928; 143, 
21. 1929; mit D. Tr. WassıLıev, Koll. Z. 56, 306. 1931; mit E. Fopımann, Z. physikal. 
Ch. (A) 159, 403. 1932. 2) H. B. WeıseEr, J. physical Chem. 35, 1, 1368. 1931. 
H. B. Weiser und G. R. Gray, J. physical Chem. 36, 2178, 2796. 1932. 3) E. J. 
W. Verwey und H.R.Krvyr, Z. physikal. Ch. (A) 167, 149. 1933 (Abh. III). 
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Solteilchen (welche aber in dialysierten Solen nur noch langsam statt- 
findet), keine weiteren Komplikationen (wie z. B. Hydrolyse usw.) zu 
befürchten sind. Eventuelle Änderungen der totalen Ladung sind 
ausserdem durch Messung der J"-Konzentration im Solmedium leicht 
zu verfolgen. Schliesslich ist das Sol ausgesprochen hydrophob. * 

Das AgJ-Sol hat allerdings analytisch entschiedene Nachteile für 
eine solche Untersuchung. Denn erstens ist in diesem Fall, eben weil 
die totale Teilchenladung 10? bis 10®fach geringer ist als in den bisher 
untersuchten Solen, auch die zu messende Kationenaufnahme noch 
einige Zehnerpotenzen kleiner. Diesem Nachteil liess sich zum Teil 
dadurch begegnen, dass die AgJ-Sole in sehr konzentrierter Form 
dargestellt wurden. Die direkte Messung der aufgenommenen lonen- 
mengen war so noch möglich für einige Ionen, welche mittels empfind- 
licher und analytisch zuverlässiger Methoden bestimmt werden 
konnten. Zweitens ist das [AgJ] J*  H* eine so starke „‚Kolloidsäure‘“, 
dass praktisch alle 4 *-Ionen der Doppelschicht elektrometrisch ge- 
messen werden. Mittels der Glaselektrode lassen sich also im Sol frei 
anwesende A*-Ionen und die AH*-Ionen der Kolloidteilchen nicht 
unterscheiden. Dadurch erschien die Messung der verdrängten H+- 
Ionen durch einfaches Verfolgen des 97, der Sole, wie das z.B. von 
RABINOWITSCH und WEISER an anderen Solen gemacht wurde, unmög- 
lich. Tatsächlich konnte durch Zugabe von indifferenten Elektrolyten 
in konzentrierten AgJ-Solen nur eine unwesentliche ‚„Ansäuerung‘“ 
hervorgerufen werden. Die Messung der verdrängten H *-Ionen musste 
daher immer im Ultrafiltrat geschehen, was neue Fehlerquellen mit- 
brachte. 

4. Nur höherwertige Ionen werden durch hochkonzentrierte AgJ- 
Sole in prozentuell genügender Menge aufgenommen, dass ihre Kon- 
zentrationsänderung direkt zu messen ist. Von verschiedenen unter- 
suchten Ionen dieser Art liessen sich UO,?* und C'e?* mit genügender 
Genauigkeit kolorimetrisch bestimmen. Eine sehr befriedigende Ana- 
Iysenmethode für das Pb?*-Ion in geringsten Mengen bot die radio- 
skopische Methode mit ThB°* als radioaktiver Indikator. 


UO?* lässt sich mittels der gelben bis rotbraunen Färbung mit K,(FeCy,)- 
Lösung bestimmen!). Gute Resultate wurden nur erhalten, wenn die zu z. B. 20 cm? 
aufgefüllten neutralen Lösungen in immer gleicher Weise schnell mit 1 cm? der 
jeden Tag frisch hergestellten Ferrocyanidlösung (10%) gemischt werden. Die 
Reagensröhren müssen sorgfältig gereinigt sein. Die Färbung vertieft sich langsam, 


!) H. FREUNDLICH, Z. physikal. Ch. 73, 405. 1910. 
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ändert sich aber nach 1 Stunde nur noch wenig. In 5 105 mol. und verdünnteren 
Lösungen versagt das Berrsche Gesetz. Die zu gleicher Zeit behandelte Standard- 
lösung muss ungefähr dieselbe Konzentration haben, da sonst störende Unterschiede 
im Farbton auftreten. 

Ce3" wurde nach einer Methode von Benz!) bestimmt. Die schliesslich be- 
folgte Methode war folgende: Das Ultrafiltrat oder Dekantat wird zwecks Ent- 
fernung der meisten Amikronen in einer kleiner Schale mit 1 cm? 40% iger Citronen- 
säure und 1 Tropfen Perhydrol (H,O, 30%) bis zur Trockene auf dem Wasserbade 
eingedampft. Der Rückstand wird in wenig Wasser gelöst, in das Massreagensrohr 
gespült und darin bis 10 bis 15 cm? aufgefüllt. Dann werden 0°5 cm? Perhydrol 
und unter starkem Schütteln 07 cm? 25%iges NH, zugegeben. Die infolge der 
Bildung des (’eO,-Sols gelben Lösungen werden sofort colorimetriert. Die zu unter- 
suchenden Lösungen entwickeln hier fortwährend Sauerstoff, wohl infolge der 
katalytischen Wirkung kleiner Mengen von amikronischem AgJ; unmittelbar vor 
jeder Ablesung wurden deshalb die Lösungen noch einmal kräftig geschüttelt. 

Beide colorimetrischen Methoden besitzen eine Genauigkeit von rund 1:100. 

Die verdrängten H*-Ionen wurden im Ultrafiltrat colorimetrisch oder elektro- 
metrisch (mit der Glaselektrode) gemessen. 

Die Versuche erfolgten so, dass 15 bis 25 cm? Sol in kleinen, ausgedämpften, 
mit eingeriebenen Stopfen versehenen Erlenmeyern aus Pyrex- oder Jenaglas ein- 
gewogen, und die Elektrolytlösungen tropfenweise unter starkem Schütteln zu- 
gegeben wurden. Durch erneute Wägung wurden dann die zugefügten Mengen 
Elektrolyt genau bestimmt. Nach 24 Stunden wurde dann ultrafiltriert oder zentri- 
fugiert; oder, wenn die Sole vollständig geflockt waren, wurde in reine und trockene 
Reagensröhren dekantiert. Die Ultrafiltration erfolgte im BuwaA-Apparat mit 
kleinem Ultrafilter (Membranfilter oder Ultrafeinfilter); drei Fraktionen wurden 
vorfiltriertt und weggeworfen; durch Blindversuche wurde festgestellt, dass die 
vierte Fraktion dieselbe Zusammensetzung hatte als die einfiltrierte Lösung. Die 
Zentrifugierung geschah in mit Al-Deckel versehenen Jenaröhrchen; sie lieferte 
nur dann mit der Ultrafiltration übereinstimmende Werte, wenn sie nicht zu weit 
fortgesetzt wurde. Es wurden nur die oberen Kubikzentimeter auszentrifugiert; 
diese wurden dann abpipettiert, ultrafiltriert und nachgewaschen. 

Die isotope Mischung von Pb?* und ThB?* wurde in üblicher Weise radio- 
skopisch bestimmt?); die Methode hat besonders den Vorteil, dass das Pb®2*-Ion 
sich bis in äusserst verdünnten Lösungen stets mit fast derselben relativen Genauig- 
keit bestimmen lässt. Um Adsorption des ThB®2* durch die Glaswand vorzubeugen 
wurde mit innen paraffinierten Kölbcehen, Röhrchen und Pipetten gearbeitet. 
Filtrationen durch Membranfilter wurden vermieden und die Mischungen stets nur 
zentrifugiert. Ein geringer Gehalt von amikronischem Ag.J in der oberen abpipettier- 
ten Schicht störte bei der radioskopischen Bestimmung nicht. Alle Bestimmungen 
wurden mindestens in Duplo verrichtet. 


Durch Experimente mit Pb®* + ThB°* wurde festgestellt, dass die 
aufgenommene Pb°*-Menge unabhängig ist von der Zeit zwischen 


1) E. Benz, Z. angew. Ch. 15, 300. 1902. H. FREUNDLICH, loc. cit. 2) Vgl. 
z. B. I. M. Kot THorFrF und CH. ROSENBLUM, J. Am. chem. Soc. 55, 2657. 1933. 
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Mischung und Zentrifugierung, wenn die zugefügte Pb°*-Menge nicht 
ausreicht zur Flockung. Wurde nach 2, 10, 40 oder 70 Minuten, oder 
nach 24 Stunden zentrifugiert, dann war die aufgenommene Pb®*+- 
Menge immer genau dieselbe. Auch kräftiges Schütteln während 
30 Minuten konnte die „Adsorption“ nicht ändern. Die Pb°*-Ionen 
brauchen also praktisch keine Zeit, um zwischen die Teilchen zu 
dringen. Das Gleichgewicht in der Doppelschicht stellt sich schnell 
ein. Die AgJ-Teilchen in den dialysierten Solen sind also genügend 
gealtert, und es treten hier nicht die Komplikationen auf, welche 
ImRE!) an verschiedenen Adsorbentien gefunden hat. 

5. Die aufgenommenen lonen verdrängen gleichgeladene Ionen aus 
der Doppelschicht. Die ältere FREUNDLIicHsche Theorie deutete dies 
dahingehend, dass die Teilchen nach der Entladung eine Anzahl ent- 
gegengesetzt geladener Ionen nicht mehr in der Doppelschicht fest- 
halten können und der Lösung zurückgeben. An mit A,S peptisierten 
As,S,-Solen fand RABINOWITScH?), dass die Menge der verdrängten 
H*-Ionen der der aufgenommenen Ba°*-Ionen äquivalent war. Auch 
WHITNEY und OBER?) hatten schon früher ähnliches beobachtet, es 
jedoch anders gedeutet. Nach den ausführlichen Messungen von 
FREUNDLICH, JOACHIMSON und ETTISCH waren aber die verdrängten 
H*-Ionen beim As,S;,-Sol und beim Au-Sol keineswegs den aufge- 
nommenen Kationen äquivalent. 

Das ‚‚Gegenion‘ in negativen dialysierten Ag.J-Solen ist, wie früher 
schon angenommen wurde, hauptsächlich das H*-Ion. An einem, aus 
AgNO, und NH,J hergestellten und in früher beschriebener Weise 
dialysierten, Sol wurde z. B. gefunden, dass nach Zugabe von Ba(N O,), 
das Ultrafiltrat nur Spuren NH, enthielt, aber deutlich schwach sauer 
reagierte; das Ultrafiltrat der frischen dialysierten Sole war immer (in 
Übereinstimmung mit der geringen freien J”-Konzentration dieser 
Sole) praktisch neutral. 

Bei diesen AgJ-Solen wurde nun allgemein gefunden, dass die 
bei Zugabe von indifferenten Elektrolyten aufgenommenen Ionen und 
die verdrängten Ionen einander äquivalent sind. Auch in dieser 
Hinsicht sind also die Verhältnisse beim AgJ-Sol einfacher als bei 
den von FREUNDLICH und Mitarbeitern verwendeten As,S,- und Au- 
Solen. 


!) L. Imre, Z. physikal. Ch. (A) 153, 127, 262. 1931; 164, 327, 343. 364. 1933. 
2) A. J. RABINowItscH, Z. physikal. Ch. 116, 97. 1925. 3) W. R. WHITNEY und 
J. E. OBER, J. Am. chem. Soc. 23, 852. 1901. 
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Tabelle 1 gibt zunächst einige Fälle, wobei sowohl das aufge- 
nommene (e?* als das verdrängte Gegenion gemessen wurde (alle 
Werte sind in Milliäquivalent pro Kilogramm Sol umgerechnet). 


Tabelle 1. 











Sol AgJ r Er Ce3t \ erdrängte Bemerkungen 
g pro kg Sol zugefügt aufgenommen Gegenionen!) 
XII 46 0'475 041 | 0'40 zum Teil 
| 0,64 0,43 041 geflockt 
074 042 0'37 
080 031 030 
XV 32 055 012 013 | geflockt 
XV 18 039 017 02 | 
0742 018 02 | 





Die verdrängten Gegenionen bieten hier also ein Mass für die 
aufgenommenen Mengen Kation. Die letzteren lassen sich also mittels 
der verdrängten A *-Ionen mit einiger Genauigkeit indirekt bestimmen. 

Für eine Anzahl von Elektrolyten und an verschiedenen Solen 
wurden die aufgenommenen Mengen Kation, zum Teil direkt, zum 
Teil indirekt, gemessen. Die Messungen erfolgten nicht nur beim 
„Koagulationswert‘‘, sondern auch für kleinere und grössere Elektro- 
lytkonzentrationen. Einige Versuchsergebnisse sind in den Fig. 1 bis 5 
zusammengestellt. 

Die aufgenommenen Mengen (Ordinate) sind hier als Funktion der zugegebenen 
Elektrolytmengen angegeben, alles in Milliäquivalent pro Kilogramm Sol. Für den 
vom AgJ eingenommenen Raum wurde wieder eine Korrektur angebracht; die 
Werte sind weiter auf das unverdünnte Sol umgerechnet. Die indirekten Messungen 
sind durch x angegeben. Zur besseren Orientierung über das Massverhältnis auf 
den beiden Achsen wurden womöglich auch noch die Geraden © —=y eingetragen. 
Die ungefähre Lage des Flockungsgebietes (d. h. vollständige Flockung nach 24 Stun- 
den) wurde durch ‚ angegeben. 

Wie die Kurven in einigen Fällen besonders klar zeigen, geht die 
Aufnahme der Kationen in einem Konzentrationsgebiet vor sich, das 
beträchtlich unter dem Flockungsgebiet liegt, und erreicht sie bald eine 
gewisse Grenze. 

Dass diese obere Grenze dadurch bedingt wird, dass dann alle vor- 
handenen Gegenionen verdrängt sind, zeigt die Messung des totalen 
Gegenionengehaltes der Sole. Die aufgenommenen Kationmengen in 


1) Sol XIII enthielt noch eine sehr geringe Menge NH{ in der Doppelschicht. 
Das verdrängte NH; (colorimetrisch gemessen) wurde hier zu dem verdrängten H' 
addiert. 
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Fig.1. Sol XI (20g AgJ/kg Sol) mit Ba(NO,);s und CsXNO;. 
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Fig. 2. Sol XII (75g AgJ/kg Sol) mit UO,(NO,).. 























Ce*’* 
i 
nt a 
2 » Ce+t* u“ 
3 . 
| | | > 
20 40 0s0 100 
Fig. 3. Sol XXI (158g AgJ/kg Sol) Fig. 4. Sol XIII (46g AgJ/kg Sol) 
mit UO;,(NOs),s und Ce(NO;)>. mit le(NO3)>. 
y* 
Gn- m r 
L l 
020 0,0 


Fig. 5. Sol XV (undialysiert; K* 66 Milliäq. pro Kilogramm Sol; AgJ = 14 g/kg 
Sol) mit HNO,;. 
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den horizontalen Kurvenstücken sind nämlich ungefähr äquivalent mit 
dem durch elektrometrische Methoden gefundenen c;,,, der Sole!). So 
enthielt z. B. Sol XV 0'121 Milliäg. 4* als Gegenion pro Kilogramm 
Sol (vgl. Tabelle 1). In einigen Fällen wurde sogar deutlich mehr 
C’e?* aufgenommen als der im Sol vorhandenen H *-Ionenmenge ent- 
sprach: Z. B. Sol XVIII (Ce?* aufgenommen: im Mittel 0'17, Milliäg.) 
enthielt 0°139 Milliäg. 4* pro Kilogramm Sol. 


Diese Abweichung kann verschiedenen Ursachen zugeschrieben werden, z. B.: 

a) Es kann noch eine geringe Menge ('e(NO,), durch reine Adsorption (ohne 
Verdrängung von einem Gegenion) aufgenommen werden. 

b) Es können, neben H", noch andere Gegenionen anwesend sein, infolge ge- 
ringer Verunreinigungen, welche während der Vorbehandlung in das Sol geraten 
sind. Diese Verunreinigungen können aus dem Dialysenwasser, aus den Membranen, 
oder von den Glasgeräten stammen. Infolge der sehr geringen Doppelschicht- 
konzentration sind die Sole natürlich äusserst schwierig in diesem Sinne „rein‘‘ zu 
erhalten. 

Durch konduktometrische Messungen konnte festgestellt werden, dass sicher b 
zum Teil für die Abweichung verantwortlich ist; da die Art der Verunreinigungen 
nicht bekannt war, konnte nicht festgestellt werden, ob sie die ganze Abweichung 
erklären. 

Es werden also oft praktisch alle Gegenionen aus der Doppel- 
schicht bei erheblich geringeren Konzentrationen als dem Flockungs- 
gebiet entspricht, verdrängt (besonders wenn man die freien Kation- 
konzentrationen betrachtet: in den Figuren angegeben durch den 
horizontalen Abstand zwischen Kurvenpunkt und Gerade « =y). Ob- 
wohl hier somit eine Menge Kation aufgenommen wird, welche der 
totalen Ladung der Teilchen äquivalent ist, sind die Teilchen noch 
nicht ‚entladen‘. Die Flockung erfolgt erst nach Zugabe grösserer 
Elektrolytmengen. Die Aufnahme der Kationen ist also offenbar nicht 
wesentlich für die Koagulation, wie in der älteren FrEUNDLICHschen 
Theorie angenommen wurde. Die aufgenommenen Kationen sind nicht 
adsorbiert, sondern verbleiben, wie zuvor die verdrängten H*-Ionen, 
im äusseren und zum Teil beweglichen Teil der Doppelschicht; sie 
haben dort somit nicht, durch einen vollständigen Übergang in die 
unbewegliche ‚adsorbierte‘‘ Schicht oder durch eine Zerstörung der 
Orientierung, eine ‚„‚Entladung‘‘ bewirkt. 

Dass die Kationenaufnahme für die Flockung nicht notwendig ist, 
geht auch daraus hervor, dass sie sich durch einen grossen Überschuss 


1) E.J. W. VEerwEY und H.R. Krvyr, loc. cit. 
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von H* vollständig zurückdrängen lässt. Tabelle 2 gibt z. B. die auf- 
genommenen Mengen (e?* bei der Flockung eines undialysierten Ag.J- 
Sols (AgJ = 80 mMol; HNO, = 80 mMol; HJ = 8 mMol). 


Tabelle 2. 





Ce3t Ce3 





Sol . i 3jemerkungen 
zugefügt aufgenommen 
Rn . 0108 — 0'001 nn 
XVII (undial.) 0131 + 0'001 | geflockt 


Diese Umkehrbarkeit zeigt sich noch näher in Fig. 5. Sie gibt 
die aufgenommenen #+*-Mengen, wenn geringe Mengen HNO, zu 
einem undialysierten Sol (AgJ = 60 mMol, KNO, = 60 mMol, KJ = 
6 mMol/Liter) gegeben wurden. Das Gegenion der Doppelschicht kann 
hier nur das Ä*-Ion sein; es wird offenbar sehr leicht durch H* ver- 
drängt. 

6. Voraussetzung der älteren Freunpuichschen Theorie ist die 
Gültigkeit der ‚‚Adsorptionsisotherme“ a —a:c z — Adsorption pro 


Gramm Adsorbens, ce =Gleichgewichtskonzentration; a und b sind 
Konstanten). Obige Resultate lassen vermuten, dass auch diese An- 
nahme nicht erfüllt ist. 

Die Gesetzmässigkeiten, die die hier studierten Erscheinungen 
beherrschen, treten am deutlichsten bei einigen Versuchen hervor, 
welche mit Pb(NO,), (indiziert mit TAB?°*) ausgeführt wurden. Für 
verschiedene Konzentrationen wurden die aufgenommenen Pb °*-Men- 
gen gemessen am Sol XXV (1587 g AgJ/kg Sol), und am selben Sol 
nachdem es 11fach verdünnt war (Tabelle 3). 


Tabelle 3. 


I 
a| «4 —ca | Bemerkungen a4 69 c4—eya | Bemerkungen 








Sol XXV. Sol XXV, 11fach verdünnt. 


54a 38 11 \ i 10 092 008 
337 230 107 | geflockt 0500 0416 | 0084 
169 082 087 0333 0250 0083 
112 01 | 07 | nicht ge- | 020 0173 | 0077 | nicht ge- 
0'84 023 061 | flockt 0167 00% | 0'077 lockt 
056 0097 046 0125 0057 | 0068 

0083 | 0031 | 0'052 
0050 0016 | 0034 








1) c, = Anfangskonzentration, cs — Endkonzentration. Alles in Milliäqui- 
valent Pb?" pro Liter. 
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In Fig. 6 ist e,—c, als Funktion von c, eingetragen (die Kurve für 
c, lässt sich daraus mittels der Linie « =y leicht ableiten). Daneben 
enthält die Figur die (gestrichelte) Kurve, welche wir erhalten, wenn 
für das verdünnte Sol Ordinate und Abszisse mit 11 multipliziert 
werden. Daraus ist ersichtlich, dass die Kurven für beide Solen genau 
dieselbe Form besitzen. 











C -L; ++ 
u == konz. 50/ 
hr %_ un. /erd. Sol (x) _ 
( 
Al 
verd.Sol. 
Bee 03 | | ji 
10 2,0 3,0 40 50 L, 


Fig.6. Sol XXV (159g AgJ/kg Sol) und das elffach verdünnte Sol, mit Pb(NO,)». 


Die gestrichelte Kurve fällt nicht mit derjenigen für das unverdünnte Sol 
zusammen. Denn erstens hat das Sol XXV, das einige Monate nach der Dialyse 
zur Verwendung gelangte, durch die starke Verdünnung einen Teil des J in der 
Doppelschicht an der Solflüssigkeit zurückgegeben; zweitens waren in allen Ver- 
suchen zwar die Gesamtvolumina dieselbe, im konzentrierten Sol aber wird ein elf- 
fach grösseres Volumen durch die AgJ-Teilchen eingenommen, so dass beim ver- 
dünnten Sol das Pb?” über eine etwas grössere Flüssigkeitsmenge verteilt wird. 
Durch diese beiden Ursachen zusammen wird cı—c, um etwa 10% erniedrigt. 

Diese Feststellung, dass die relative ‚Adsorption‘ unabhängig von 
der Verdünnung (oder, was auf dasselbe ankommt, von der Menge m 
des Adsorbens) ist, widerspricht der FREUNDLICHschen Adsorptions- 


isotherme: — ist nicht f (c), sondern (5) 


Die Aufnahme von Kationen und die Verdrängung von Gegen- 
ionen ist also vollkommen vergleichbar mit dem besonders von His- 
SINK, WIEGNER, VAGELER, JENNY u.a., an Permutiten und Boden- 
kolloiden studierten „Basenaustausch‘!). Obwohl in diesem 
letzteren Fall der ‚‚Gegenionenaustausch‘ in einem mehrere Zehner- 
potenzen grösseren Konzentrationsgebiet stattfindet (WIEGNER?) be- 


1) Vgl. z. B. F. VAGELER, Kationenumtausch und Wasserhaushalt des Mineral- 
bodens, 1932. H. JENNY, J. physical Chem. 36, 2217 bis 2259. 1932. Daselbst 
weitere Literatur. 2) G. WIEGNER, Koll. Z. (A) 36, Zsısmonpy-Festschrift, 341. 
1925. 
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rechnet z. B. für ein Tonteilchen von 0°5 « eine Ladung von 4-10% Elek- 
tronen pro Teilchen; wir fanden für die linear rund 10fach kleineren 
AgJ-Teilchen nur etwa 500) sind die Gesetzmässigkeiten prinzipiell 
dieselben. Die verschiedenen vorgeschlagenen Gleichungen für den 
Basenaustausch (ROTHMUND und KORNFELD, WIEGNER, VAGELER) 


. x ie 
haben alle gemein, dass = f | )- 
m r m 


Wir wollen hier nicht versuchen, die gefundenen Daten mittels 
einer dieser Gleichungen quantitativ darzustellen. Wohl können wir die 
Austauschfähigkeit für die verschiedenen gemessenen Ionen festlegen. 
Der Jennvsche ‚„Symmetriewert‘“ für Pb?*/H* findet sich aus obigen 
Daten, z. B. zu 65% (d.h., wenn eine mit dem #* der Doppelschicht 
äquivalente Menge Pb?* zugefügt ist, dann ist im unverdünnten Sol 
64%, im verdünnten Sol 66% in die Doppelschicht gegangen). Es 
lässt sich leicht mittels der gefundenen Daten die folgende Reihenfolge 
ableiten: Gr >VOr u Pb >Bat DE’ DC >E", 
wobei jedes Ion besser eintritt bzw. schwieriger austritt als das Nächst- 
folgende (U02 und Pb?* haben ungefähr dieselbe Austauschfähigkeit). 

Aus der Tatsache, dass H sehr viel stärker eintritt als z. B. X, erklärt sich, 
dass die aus AgNO, und K.J hergestellten Sole während der Dialyse so leicht zu 
377] J=-:H permutieren. Die höherwertigen Ionen haben aber wieder viel mehr 
Neigung einzutreten als H’; dies erklärt, dass solche Verunreinigungen im Sol fast 


quantitativ in die Doppelschicht geraten und nicht durch fortgesetzte Dialyse 
entfernt werden. 


Die aufgenommene Menge des entgegengesetzt geladenen Ions 
wird also durch zwei Faktoren bestimmt: 1. die Stellung des zugegebe- 
nen und des in der Doppelschicht als Gegenion vorhandenen Ions in 
obiger Reihe; 2.das Verhältnis der totalen Mengen dieser Ionen 
im Sol. 

Die totale Menge (pro Kilogramm Sol) der Ionenart, welche im 
Sol als Gegenion funktioniert, ist bei dialysierten Solen identisch mit 
der Gegenionenkonzentration der Sole. Andererseits aber wird die 
Flockung bedingt durch die Konzentration der freien flockenden 
Ionen. Es wird deshalb z. B. von der Solkonzentration abhängen, ob 
im Flockungsgebiet der Austausch schon vollständig ist oder noch 
nicht. Beim Sol der Fig. 2 ist im Flockungsgebiet die Konzentration 
der verdrängten Ionen sehr viel geringer als diejenige der freien U0%*- 
Ionen; die Verdrängung ist praktisch vollständig in diesem Gebiet. 
Im Sol der Fig. 3 (das Sol war nicht nur konzentrierter, sondern auch 
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weniger stark ausdialysiert, und deshalb war die Gegenionenkonzentra- 
tion beträchtlich grösser) sind die beiden Konzentrationen von der- 
selben Grössenordnung; die Verdrängung ist, wie die Form der Kurve 
zeigt (und Austauschversuche mit dem Ce®*-Ion bestätigen), noch 
nicht vollständig. Ähnliches zeigt Fig. 6 (ausgezogene Kurven); im 
konzentrierten Sol ist die Verdrängung von H* durch Pb** im 
Flockungsgebiet gerade ungefähr vollständig, im 11fach verdünnten 
Sol findet sich deshalb der korrespondierende Kurvenpunkt bei einer 


. 1 ö 
Konzentration, welche nur ,, der Flockungskonzentration beträgt. 


Daneben wird es natürlich wieder von der relativen Eintausch- 
fähigkeit des zugegebenen Ions abhängen, ob es im Flockungsgebiet 
die Gegenionen der Doppelschicht vollkommen verdrängt hat. Das 
Ce®*-Ion wird in den konzentriertesten Solen praktisch quantitativ 
aufgenommen bis zur „Sättigung“. Das C's*-Ion wird so schwach ein- 
getauscht, dass es in den relativ verdünnten Solen bei seiner hohen 
Flockungskonzentration noch nicht vollständig aufgenommen wird. 

Die beiden genannten Faktoren beherrschen also auch die Äqui- 
valenz der aufgenommenen Ionenmengen beim ‚Koagulationswert‘. 

Besonders bei hochwertigen Ionen und konzentrierten Solen (um 
so stärker noch bei Solen, deren Teilchen normalere d.h. viel höhere 
Ladungen besitzen) wird durch den Austausch ein erheblicher Teil 
der flockenden Ionen der Flüssigkeit entzogen. Die AgJ-Sole flocken 
z. B., wenn die Konzentration der freien C'e?*-Ionen rund 0'2 Milliäg. 
beträgt!). Durch den Austausch wechseln aber die Brutto-,,Flockungs- 
werte‘, und können beträchtlich grösser sein. Das Sol XXI flockte 
erst nach Zugabe von rund 1'6Milliäqg., das sehr viel verdünntere 
Sol XVIII nach Zugabe von rund 0'4 Milliäg. Ce®*. 

Der Austausch lässt sich schliesslich verwenden zur Bestimmung 
der Teilchenladung. Man bestimmt dazu für irgendein stark eintau- 
schendes Ion einige Punkte auf dem horizontalen Kurvenstück. Diese 
„Austauschkapazität‘‘ eines Sols gibt zugleich die Gegenionenkonzen- 
tration an (oder genauer: ihre obere Grenze). 

Viele Kurven zeigen oberhalb der Flockungskonzentration eine 
stark verminderte Aufnahme von Kationen; nur wenn die Analyse 
kurz nach der Mischung geschieht (wie im Falle der Fig. 6; wegen 


1) Die Nettokoagulationswerte variieren noch etwas von Sol zu Sol; sie sind 
z. B. abhängig vom Alterungsgrad des Sols, welche, wie früher gezeigt, einen grossen 
Einfluss auf die Teilchenladung hat. 
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der kurzen Lebensdauer des ThB?* war es hier unerwünscht die 
Mischungen 24 Stunden stehenzulassen), besitzt die Kurve auch ober- 
halb der Flockungsgrenze eine regelmässige Gestalt. Die niedrigen 
Austauschwerte nach 24 Stunden hängen also wohl mit einer durch 
sekundäre Änderungen im Koagulum verursachte Oberflächenver- 
ringerung zusammen. Tatsächlich findet man, dass das Koagulum 
ebenfalls J"-Ionen der Lösung abgibt. 

7. Zusammenfassend stellen wir also fest, dass die ältere 
FreunpLicHsche Theorie der Flockung, wie schon FREUNDLICH, 
JOACHIMSON und ETTISCH vermuteten, den Tatsachen nicht entspricht. 
Die Messungen dieser Forscher führten schon zu einem Versagen 
der früher theoretisch erwarteten Äquivalenz in den aufgenommenen 
Ionenmengen. Ihre Resultate deuteten ausserdem, wie wir zeigten, 
darauf hin, dass ein direkter Zusammenhang zwischen aufgenommenen 
Ionen und Änderungen der kataphoretischen Ladung nicht besteht. 
In den bisher untersuchten Solen könnten aber die Abweichungen, 
wie die schroffe Diskrepanz zwischen totaler und kataphoretischer La- 
dung ihrer Teilchen auf irgendeine besondere Verwicklung zurückgehen. 

Die Messungen an dialysierten AgJ-Solen, deren kataphoretische 
und totale Ladung von derselben Grössenordnung sind, zeigen aber, 
dass die Aufnahme der entgegengesetzt geladenen Ionen durch die 
AgJ-Teilchen zum Typus der Austauscherscheinungen gehört, und 
tatsächlich für eine allgemeine Theorie der Flockung keine Bedeu- 
tung hat. 

Die Flockung kommt also im allgemeinen nicht dadurch zustande, 
dass die kataphoretische Ladung durch eine Adsorption der entgegen- 
gesetzt geladenen Ionen herabgesetzt wird (,‚Entladung‘‘) ; das £-Poten- 
tial wird bei Erhöhung der Elektrolytkonzentration wohl nur durch 
die Zusammendrückung des Gouyschen Ionenschwarms herabgesetzt, 
im Sinne der Mürterschen Theorie. 

8. In neuester Zeit diskutierten noch WEISER und GRAY!), und 
BorLam und BowDEn?) den Mechanismus der Koagulation. Die 
Weisersche Vorstellungsweise weicht aber nicht wesentlich von der- 
jenigen FREUNDLICHs ab°); auch BoLam und BowWDEN meinen, dass 





ı) H.B. Weıser und G.R. Gray, J. physical Chem. 36, 2810 bis 2812. 1932. 
2) Tu. R. BoLam und G. BowDEn, J. chem. Soc. London 1932, 2684. 3) Vgl. 
z. B. die Betrachtung von WEISSER und GrAY mit der Auseinandersetzung der 
FReuNDLicHschen Theorie in der ersten Auflage von H. R. Kruyr, „Colloids‘“, 
73 bis 74. 1927. 
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die Flockung eintritt im Moment, in dem die Verdrängung voll- 
ständig ist. 

Besser mit unseren Ergebnissen am Ag.J-Sol in Übereinstimmung, 
erscheinen die kürzlich von RABINOWITSCH und WAssıLıEv !) gegebenen 
Betrachtungen. Diese Autoren unterscheiden auf Grund von Versuchen 
am AsyS;-Sol zwei ‚Phasen‘ der Koagulation. Es scheint uns jedoch 
richtiger, weil offenbar im allgemeinen nur die „zweite Phase‘ die 
Koagulation hervorruft, und zweitens beide Änderungen der Doppel- 
schicht (Austausch und Vergrösserung der Kapazität des diffusen 
Anteils) immer zu gleicher Zeit stattfinden, hier nicht zwei „Phasen“ 
anzunehmen, und den ganzen Austausch nur als Begleiterscheinung 
zu betrachten. 

Der Austausch kann nur dann zu Flockung führen, wenn das ein- 
tauschende Ion zugleich ‚‚adsorbiert‘‘ wird, d.h. vollständig im unbe- 
weglichen Teil der äusseren Schicht aufgenommen, wie z. B.bei grossen 
stark polaren (organischen) Ionen der Fall sein könnte. Nur in diesen 
Fällen bewährt sich also die alte Vorstellungsweise ‚‚Entladung durch 
Adsorption“. Diese Koagulationsart (durch ‚„‚Entladung‘) bleibt dann 
aber beschränkt auf die Ionen, welche die Ausnahmen von der 
SCHULTZE-HArDYschen Regel bilden. 


Die radioskopischen Messungen wurden während eines Aufent- 
haltes des einen von uns an der Universität von Minnesota verrichtet; 
Herrn Prof. Dr. J. M. KoLTHorr, wie auch Dr. CH. ROSENBLUM, sei 
unser aufrichtiger Dank ausgesprochen für ihr Interesse und ihre 
Unterstützung. 

Die übrigen Untersuchungen der vorliegenden Arbeit und der 
experimentelle Teil der vorangehenden Abhandlungen (II und Ill 
dieser Reihe) wurden im Laboratorium für anorganische und physikali- 
sche Chemie der Universität Groningen ausgeführt. Es ist uns eine 
angenehme Pflicht, dem Direktor dieses Institutes, Herrn Prof. Dr. 
F.M. JAEGER, für sein freundliches Entgegenkommen auch an dieser 
Stelle bestens zu danken. 


1) A. J. RaBınowItsch und D. Ta. WassıLıev, Koll. Z. 60, 268. 1932. 





